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Uber die Chiorhydrinbildung in Glyzerin und 

Glykol und die Veresterung ‘der Monooxy- und 

der 2,5 und 2,6-Dioxybenzoesduren sowie der 
Phenylessigsaure in Glyzerin 


Von 
Anton Kailan und Ernst Goitein 


Aus dem J. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1927) 


{. Versuchsanordnung bet der Veresterung mit Chlor- 
wasserstoff, als Katalysator und. bei der Chlorhydrin- 
bildung. 


Die Bereitung' des wasserfreien und des  wasserhaltigen 
Glyzerins sowie der glyzerinischen Salzsadure geschah in der gleichen 
Weise wie bei den friiher mitgeteilten Versuchen. tiber Esterbildung 
in Glyzerin.? .Es kann daher auf, das dort Gesagte .verwiesen 
werden. 

Tittiert wurde mit nach Ostwald’s Vorschrift bereiteten etwa 
0:1 norm. .Barytlaugen, deren. Normalitéten. unter N neben. der 
Nummer jeder Versuchsreihe angegeben sind. Als Indikator ist 
Phenolphtalein bekanntlich zur Titration der Meta- und Paraoxy- 
benzoesdure unbrauchbar. Es wurde deshalb ebenso wie bei der 
Messung _ der. Veresterungsgeschwindigkeit. dieser Sduren von 
A. WKailan*®.Rosolsaure (alkoholische, 0°5°/,ige Losung) verwendet. 
Die Titration der Metaoxybenzoesdure und ganz besonders der 
Paraoxybenzoesdure erfordert zur Erzielung eines méglichst deut- 
lichen Farbenumschlages* einen ziemlich grofen Zusatz von Rosol- 
sdure. Aus diesem.Grunde wurden, etwa 10 cm°® Wasser stets mit 
der gleichen’ Menge Indikator versetzt und bis zu einem bestimmten 
Farbenton titriert, hierauf die glyzerinische Losung der eingewogenen 
Sdure zugesetzt und bis zu. demselben Farbenton titriert. Die 
Salizylsdure laBt, sich bekanntlich auch . mit Phenolphtalein gut 
titrieren. Trotzdem wurde auch bei den Versuchen tiber die Ver- 
esterung der Salizylséure Rosolsdure verwendet, denn der Glyzerin- 
ester oder; Salizylsiure reagiert ebenso wie der Athylester® gegen 





1 Samtliche Versuche wurden von Ernst Goitin ausgefihrt. 

2 Vel. Rec. trav. chim., 47, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. 
ll by 133, 485 (1924); Monatshefte fiir Chemie, 45, 485 (1924). 

3 Wien. Akad. Ber., 776, Il b, 55 (1907). 

4 Bei der Metaoxybenzoesdure Kann ein sehr scharfer Farbenumschlag erzielt 
werden, nicht aber bei der Paraoxybenzoesaure. 

5 Wien. Akad. Ber., 116, TI b, 55 (1907). 
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Phenolphtalein sauer. Eine mit Phenolphtalein versetzte atherische 


Lésung des ersteren Esters gab erst nach Zusatz von 30 Tropfen | : 
0'08466' ‘norm: | Barytlauge ‘ieinen “nicht deutlichenFarbenunischlaz _ 
in, Rosa, eas d/ bei.der mit,Rosolsdiure vetsetzten, Probe naci 


Zusatz von ‘ropfen | eutliche, Rosafarbung. auftrat. 


Die benodieuine des Indikators wirde so gewahlit, da, q 


bevor die rote Fatbe der alkalischen Lésung’ auftrat, die gelbe du 
sauren noch nicht ganz verblaBt war. Bei der te 
wurde Phenolphtalein als Indikator verwendet. 


Wahrend der Versuchsdauer befanden sich die Lésungen in gedaémpften, mi — 
eingeschliffenen Stopfen versehenen Kélbchen in einem auf 25°0° eingestellten 
Ostwald’schen Thermostaten mit Schaufelriithrwerk. Die erste Titration wurde bei © 
jeder Versuchsreihe kurze Zeit nach dem Einhangen in den Thermostaten gemacht ~ 


und diente blo$ zur Kontrolle des aus den Einzeltitrationen der Salzsaure und 


organischen Séure berechneten. Verbrauches. Es ergab sich zumeist gute Uberei:- H 


stimmung mit dem berechneten Wert. Unter der Annahme, da sich die Dichte de; 
Reaktionsgemisches im Verlaufe der Reaktion nicht merklich andert, wurde immer 
nur bei dem Kontrollversuch die mit einem kleinen Pyknometer! — neben der Nummer 
jeder Versuchsreihe ist unter P das Gewicht des im Pyknometer enthaltenc 
Reaktionsgemisches angegeben — dem Reaktionskolben entnommene Probe gewogcn 
_und so. die Konzentrationen der organischen Saure und der Salzséure berechnet. 
Bei den weiteren Bestimmungen wurde der Pyknometerinhalt ohne vorherige 
Wagung~ in ein mit Wasser beschicktes Gefa$ entleert und titriert. Fiir dic 


Berechnung der Volumkonzentrationen wurden als Dichten der Chlorwassersto‘t 4 
und organische Siiure enthaltenden glyzerinischen Lisungen bei urspriinglich 0. — 


5 oO 


0°7, beziehungsweise 1*3 Molen Wasser pro Liter @ m- = 1°260, 1°257, beziehungs- 





weise 1°255 angenommen.? 
In den folgenden Tabeilen. bedeuten / die Zeiten in Stunden,. die seit dem 


Zusatze der glyzerinischen Salzséure zu der glyzerinischen Lésung der organischen ~ 
Saure bis zum AusgieBen des Pyknometerinhaltes in Wasser verflossen sind. Unter — 
a, c und w, sind die Konzentrationen der organischen Saute, der Salzséure und © 
des Wassers im Reaktionsgemisch in Molen pro Liter zur Zeit ¢==0 verzeichnet. 


A,und C ist der berechnete, Verbrauch an Barytlauge fiir die im Pyknometer ent- 


haltene organische Sdure, beziehungsweise Salzsdure zur Zeit ‘= 0. Unter A—N | q 


findet sich die zur Zeit ¢ fiir die im Pyknometer enthaltene organische Siure ver- 
brauchte Anzahl Kubikzentimeter Barytlauge. Die k-Werte ‘sind die nach der Gleichung 
fiir monomolekulare Reaktionen mit Brigg’schen Logarithmen berechneten Koeffizienten. 


Unter Beriicksichtigung -des Gewichtes jeder. Einzelbestimmung [p = /? (A—X)*) i 
wurden bei, jeder Versuchsreihe die Mittelwerte ky», der k und des im Mittel wahrend © 


der Reaktion entstandenen Wassefs berechnet. Der Wert des letzteren, zu 1, 
addiert, ist unter 1m; zugegeben. Die k ber. schlieBlich-sind die nach den spiiter 
mitzuteilenden Formeln ermittelten Konstanten. 


Zur’ Uberpriifung ‘der Arbeitsmethode wurde die Veresterungs- 7 
geschwindigkeit der Benzoeséure mit glyzerinischer Salzsaure — 





1 Bei der Phenylessigsiiure wurden die dem’ Reaktionskolben “entnommene? | 
Proben in ein Wageglas auf einer Hornwage; ‘die.in demselben Arbeitsraum au!- © 
gestellt war, eingewogen, weil. sich dies bei der grofen Reaktionsgeschwindigk« ; 
als vorteilhafter erwies. In den Tabellen sind die C,A und A—X.auf 5g bezogen. | 


2 Vgl. Wien. Akad. Ber., 735, IIb, 65 (1926). 
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k Sagi : 
‘emessen. Es wurde _—“— 0:0365 fiir w,, — 0°034° erhalten, was 
c 


k Bergh 7 
ait dem von K. Heidrich! gefundenen Werte ~ = 0/0371 fiir 


— 0-041 hinreichend tibereinstimmt. 


ft 
com= 


Il. Vergleichsversuch mit Benzoesdaure. 
Nr. 1. P= 6°601, N= 0-09368 


c =z 0° 3344 Cm218:74 
a = 0° 0983 A =x 15!) 
Ww. = O 
i eK, k 
0:68 5°44 
25°10 2°76 00120 
41°50 1°63 0°0128 
43°21 1:63 00122 
48°55 1°46 00119 
66°77 0°88 00119 
km = 0*0122 rm 9-0365 
Wm == 0° 034 ' 


III. Die Geschwindigkeit der Chlorhydrinbildung. 
A. In Glyzerin. 


1. Bei Anwesenheit einer organischen Saure, beziehungsweise 
deren Ester. 


a) In Gegenwart von Salizylsiure, beziehungsweise 
Salizylsdureglyzerinester. 


Die Salizylsdure zeigt selbst in absolut glyzerinischen Lésungen 
eine so geringe Veresterungsgeschwindigkeit, da daneben die 
Chlorhydrinbildung nicht vernachlassigt werden darf. 

Da die Volhard’sche Methode wegen der Farbreaktion der 
Salizylsdure mit Ferrisalzen hier zur Chlorbestimmung nicht geeignet 
ist, wurden zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten deér 
Chlorhydrinbildung (#) in den Tabellen Nr. 21 und 19 einige 
Gewichtsanalysen gemacht. Die &’ wurden nach der Gleichung fiir 
monomolekulare Reaktionen mit natiirlichen Logarithmen berechnet. 
Die so erhaltenen Werte sind in den Tabellen 2 und 3 wieder- 
gegeben. | 

Dabei ist unter C-——X’ der Verbrauch an Barytlauge fiir die 
zur Zeit ¢ noch vorhandene Salzsaure angefiihrt. 





1 Rec. trav. chim., 4/, 592 (1922). 
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Nr. 2. Nr. ..3. 
¢ = 0°3388 C-i=6°6t c= 0°6582 C8482 
a—0-°‘0978 — = T0 a — 0°0968 A "OS 
W_ == 0 W, == 0 
4 A—X C— X' k' 105 t A—X C—X' k* 105 
0°43 4°79 16°61 — 139°6 2°28 31°57 9°66 
240°0 2°51 16°41 5°05 186°6 1°69 31°54 4°74 
384°7 1-72 16°33 4°42 211°0 1°56 31°49 4°94 
455°4 1°39 16°17 5°90 , 259°0 1°20 31°39 5°25 
kt, = 5°26.10—5 kf =5'10.10 “Dd 
Cm == 0° 3302, It'77 == 0° 0382 Cm = 0°6547, i'n, == 0° 032 


Man kann also die Konstante der Chlorhydrinbildung in 
Glyzerin, das 0°03 Mole Wasser und 0-1 Mol Salizylsaure oder 
dessen Glyzerinester im Liter enthalt, zu rund 5*10-* annehmen. 
Demnach betragt die infolge dieser Reaktion an den A—X anzu 
bringende Korrektur 5°10-° C tem. Die korrigierten A—X sind in 
den Tabellen unter korr. A—X angeftihrt. Die korr. c,, bedeuten 
die Konzentration der im Mittel seit Versuchsbeginn bis zur Zeit / 
vorhandenen Salzsdure. Die auf ahnliche Weise wie die k,, und w, 
berechneten Mittelwerte der korr. c,, sind unter cy, die der kor- 
rigierten & unter &,, korr. angefiihrt. 

Geringer Wasserzusatz, hebt,. wie die Versuchsreihen Nr. 2: 
und 29 zeigen, die Chlorhydrinbildung praktisch ganz auf. 

Der Wert 2%’ = 5°10-° darf nicht ohne weiteres zur Kor- 
rektur der A—X bei jeder anderen langsam veresternden Sdurec 
verwendet werden, da, wie die weiter unten wiedergegebenen 
Versuche zeigen, die Konstante der Chlorhydrinbildung bei Ab- 
wesenheit organischer Sdéuren, einen kleineren Wert hat. Indessen 


ist aus den, Versuchen' iiber die Veresterungsgeschwindigkeit der 


Nitrobenzoesduren in Glyzerin zu ersehen, da6 k’ bei Gegenwart 
dieser Sdéure denselben Wert 5‘10~-° hat. Der nachstehend mitgeteilte 
Versuch’ tiber die Chlorhydrinbildung bei Gegenwart. von Anthranil- 
sdure bestatigt diesen Wert von 2’. Auch die 2,5- und 2, 6-Dioxy- 
benzoesauren . scheinen. die Chlorhydrinbildung in ahnlicher Weise 
zu. beschleunigen. Es wurden daher.,in. der. vorliegenden Unter- 
suchung. die korrigierten A--X-Werte. durchwegs mit. k’.10-° 
berechnet.. Bei. den Versuchsreihen tiber die Veresterung organischer 
Saduren sind die A—X mit Sternchen versehen, wo der auf die 
Salzséure entfallende Laugenverbrauch aus der gravimetrischen 


Chlorbestimmung berechnet wurde. 





1 Wien. Akad. Ber., 736, Ib (1927) im Driteke. 
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Chlorhydrinbildung und Veresterung. 


>») Chlorhydrinbildung in Gegénwart von Anthranilsdure. 





Nr. 4. N —-0°09775 
’ ? \oOe ‘ > 6r 
82 ¢ = 04032 CS 9628 
68 c!1 = 0+3019 O!1 = 12°25 
a =orrois Ww, <0 
1105 l yee ap k'105 
366 0 12°25 
2 170°0 12°15 4°8 
so 721°5 11°87 4 
°¢ 
J4 ki = 4°5.10 , Nn. = O° OO4 
"25 ch = 02975 
9 2. Bei Abwesenheit einer organischen Saure, beziehungsweise 
: deren Ester Pe 
y in a) In ursprtinglich absolutem GlyZerin. 
oder ai . , 
a Nr. 5. Nr. 6. 
nZu P= 5*036;"N = 0:°08243 P= 5-073, N= 0-08243 
d in c= 01764 Ww, —9O CO Sisz WU. O 
~ C—X' —_k'108 C—X' k'108 
eit [ 
i 0 8°55 0 15°42 — 
; 
kor- 674°9 8°40 2°63 667°2 15°15 2°66 
1680 8°27 1-99 1654 14°79 2°52 
a 3312 7°94 2-24 3358 13°92 3°05 
ir 40384 7°69 2°69 4079 13°85 2:63 
(oon ft 5 W Sak OF : eae ern or Ack — fh 
for. == 2°41.10-5 kl ber. = 2'82.10-5 Wve 2° TD A083 Sy). = Bra OO 
lure 1 i. 0°O007 C4, == V* 1692 wm = O°O15 Cm 0°8010 
nen tS 
Ab- mY. <4: Nr. 8. 
sen P= 3:840, N= 0:09368 P = 3:°741, N= 0°09368 
dei = 0°6452 We, = 0 c = 0°3295 W, =O 
Jart 
t ez k'105 d C—xX k'105 
ilte 
nil- | 0 21°00 — 0 10°45 — 
xy- i. 2177 19°82 2°66 985 10°10 3°46 
ice I 3240 19°63 2-08 1968 9°85 3°01 
‘er, 4204 19°57 1°68 3409 9°56 2°61 
)-5 4 4961 18°58 2°47 4125 9°33 2°75 
isa jf ete > a lg tt = oO —% 2 6t A 
ner Mn = 2514,10-5 kL = 2°10, 10 kh — 2°76.10-5 Rt. = 2°48. 10-6 
die Ee Wm == 0° 027 eM = 06183 Wm = 0°015 cM = 0°3146 
len § " 
, C' und C'—X' beziehen sich auf die »freie Salzsaure<«, d. h. aufpden 


Onsen der Salzsaure iiber die Anthranilséiure, beziehungsweise deren Ester. Vgl. 
Wien. Akad. Ber., 
auf og bezogen. 


IIb, 715, 799 (1906). C'—X' wurde gtavimetrisch bestimmt und 





408 A. Kailan und E. Goitein; 


Nr. 2. Nr. .3. 
¢ — 0°3388 C— 16°61 c= 0°6582 GC='38&«82 
a —0:°0978 A aT a = 0°0968 A = 4-68 
WW. = 0 Ww, = O 
/ (tM aries cela / Beis) CeX' ><! 'R1100 
0°43 4°79 16°61 a 139'6 ~ 2°98 31°57 5-66 
240°0 2°51 16°41 5°05 186-6 1°69 31°54 4°74 
384°7 1°72 16°33 4°42 211°0 1°56 31°49 4°94 
455°4 1°39 16°17 5°90 + 259°0 1°20 31°39 5°25 
kt = 5°26.10—5 ki == 5°10.10--5 
Cm = 0° 3302, 10'33. <= 0°032 Cm = 0° 6547, 144 0°032 


Man kann also die Konstante der Chlorhydrinbildung in 


Glyzerin, das 0°03 Mole Wasser und 0°1 Mol Salizylsaure oder 


dessen Glyzerinester im Liter enthalt, zu rund 5°10-> annehmen. 
Demnach betragt die infolge dieser Reaktion an den A—X anzu- 
bringende Korrektur 5:10~-° C tem. Die korrigierten A—X sind in 
den Tabellen unter korr. A—X angefiihrt. Die korr. c,, bedeuten 
die Konzentration der im Mittel seit Versuchsbeginn bis zur Zeit / 
vorhandenen Salzsadure. Die auf ahnliche Weise wie die k,, und w’,,, 
berechneten Mittelwerte der korr. cy, sind unter cy, die der kor- 
rigierten & unter %,, korr. angeftihrt. 

Geringer Wasserzusatz. hebt,, wie die Versuchsreihen Nr. 26 
und 29 zeigen, die Chlorhydrinbildung praktisch ganz auf. 


Der Wert k’ = 5°10-° darf nicht ohne weiteres zur Kor- 
rektur der A—X bei jeder andefen langsam veresternden Sdure 
verwendet werden, da, wie die weiter unten wiedergegebenen 
Versuche zeigen, die Konstante der Chlorhydrinbildung bei Ab- 
wesenheit organischer Sauren, einen. kleineren Wert hat. Indessen 
ist aus den, Versuchen\ tiber die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Nitrobenzoesduren in Glyzerin zu ersehen, da6 k’ bei Gegenwart 
dieser Sdéure denselben Wert 5'10~-° hat. Der nachstehend mitgeteilte 
Versuch’ liber die. Chlorhydrinbildung bei Gegenwart von Anthranil- 
sdure bestatigt diesen Wert von &. Auch die 2,5- und 2, 6-Dioxy- 
benzoesauren _ scheinen, die, Chlorhydrinbildung in dhnlicher Weise 
zu. beschleunigen. Es. wurden daher,in. der. vorliegenden Vater: 
suchung. die . korrigierten .A—-X- Werte. durchwegs mit. #’.10~° 
berechnet. Bei. den Versuchsreihen iiber die Veresterung organischer 
Saéuren sind die A—X mit Sternchen versehen, wo der auf. die 
Salzsaéure  entfajlende Laugenyerbrauch aus der gravimetrischen 
Chlorbestimmung berechnet, wurde. 





1 Wien. Akad. Ber., 136, I1b (1927) -im | Driteke. | ' 





wm «ak «6CDlCORND 


“m 
Wy; 


Uberse 
Wien. 
auf 5 2 





™ 


Chlorhydrinbildung und Veresterung. 





409 


. Chlorhydrinbildung in Gegénwart von Anthranilsidure. 


Nr. 4.N = 
c = 0°4032 
c/1 = 0*3019 
a =O"°TOCia 


t C'- 
Y) 12 
170°0 12 
721°5 11 


O*O097 75 
C-»' <= ¥6"37 
CY =3'128°25 
W, — 
'~-X'1 k*105 
25 
15 4°8 
° $7 t*4 
Wy == 0° 004 
2975 


2. Bei Abwesenheit einer organischen Saure, beziehungsweise 
‘ deren Ester ‘a 


a) In ursprtinglich absolutem Glyzerin. 


Nr. 5. 
P= 5°036, N = 0°08243 
c= 0:°1764 Ww, — 9 
t C—X' k' 105 
0 8°55 
674°9 8*40 2°63 
1680 8-27 1-99 
3312 7°94 2°24 
4084 7°69 2°69 
he 24d 10-8 Kh ber = 2'82.10-5 
Wm = 0° 007 CM.= 0° 1692 
Nr. 7. 
2— 3°840, N = 0:09368 
c =z 0*6462 tC, == 9 
t C—Z; k*105 
O 21°00 bed 
2177 19°82 2°66 
3240 19°63 2-08 
4204 19°57 1°68 
4961 18°58 2°47 
od wien ‘aii ats ° =. 
HW se2-14.10—-8 RL == 2-10.10-5 


cM = 0°6183 


Wu = 0: 027 





Nr. -6. 
P= 5°073, 'N — 0°08243 
E+ O'S157 We —U 
G—z" k' 105 
0 15°42 _ 
667°2 15°15 2°66 
1654 14°79 2°52 
3358 13°92 3°05 
4079 13°85 2:63 
Kf = °2°772.410-—5 kt hep. = 2-48.10-5 
Wm = O°O15 c= 0°3010 
Nr. 8. 
2=— 3:°741, N= 0°09368 
¢ = 0°3295 v= 0 
f "pe > wy k' 105 
QO 10°45 pets: 
985 10°10 3°46 
1968 9°85 3°01 
3409 9°56 2°61 
4125 9°33 2°75 
ey aS Tae a f =<? @4 + 
ky (6.10—5 Ky ber. = * 48.10—5 


Wm = 0°015 CM = 0°3146 


y 1 ¢c', C' und C'—X' beziehen sich auf die »freie Salzsaiure«, d. h. auf den 
Uberschu8 der Salzsaure iiber die Anthranilséure, beziehungsweise deren Ester. Vgl. 
Wien. Akad. Ber., IIb, 7/5, 799 (1906). C'—X' wurde gravimetrisch bestimmt und 


aut 5g bezogen. 





410 A. Kailan und E. Goiteiin, 


| Nr. 9. 
P= &062,_Nix 0°09775 
¢—=0°5029 W, = O 
i C—X'1 k'105 
0 20°67 — 
242°5 20°56 2°20 
479°3 20°38 2°95 
kl = 2°80.10—5 kl ner, == 3°02.10-5 
Wm == 0°003 CM = 0°4998 


b) In urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 


Nr. 10. Nr. bl. 
P= 3-741, N= 0-09368 P ='3" 224; N= 0*09368 
c= 0°5851 °  w.=0°662 “c= 0-6536 Wy = 1°374 
t C—2 k' 105 f C—X" k'105 
0 17°01 — 0 17°93 — 
2136 17°05 — 2036 17°89 O'll 
3150 16°98 — 4153 17°83 0°13 
4155 16°85 0°23 5834 17°78 0-14 
5844 16°75 0-26 7235 17°75 0°14 
7230 16°70 0°25 
Ae a 2°5 .10--6 Um == 0° 666 ke = 1" 4,10—-6 Wm == 1°377 
CM = 0°5309 CM = 0°6508 


Ordnet man die Mittelwerte der k’ der Versuche in urspriiglich 
absolutem Glyzerin nach steigenden Werten von cy, so erhalt man 


fir wm — 0°003 bis 0°027 


| Repeats 0: 1692 03010 0°3146 04998 0-618: 
Me to nhs 2°41 2°77 2°76 2°80 2°14 
OE a, WES Deeg 7 15 15 3 27 


Mittelwerte: 


mit ohne Nr. 7 
ki,.105......2°58 2-68 
t'm.103..... 13 10 


Fir w,,=0°666 und cy—=0°5309 ist k,,.105= 0°25; fir 
Wm = 1°377 und cy = 0°6508 ist k,.105— 0°14. 

Wie man sieht, verlauft die Chlorhydrinbildung in wasser 
armem Glyzerin wenigstens annaéhernd monomolekular, wahrschein 
lich auch in wasserreicherem Glyzerin. Da aber hier nur je ein¢ 





1 In dieser Versuchsreihe wurde das zweite und dritte C--X' gravimetriscl 
bestimmt und auf die obige Barytlauge umgerechnet. 
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Chlorhydrinbildung und Veresterung. 


Versuchsreihe mit'“sehr geringem Umsatze vorliegt; ist dies nicht 
mit Sicherheit festzustellen. Der verzégernde EinfluB des Wassers 
auf die Chlorhydrinbildung ist auffallend gro8, da schon 2/, Mole 
Wasser die Konstanten auf den zehnten Teil erniedrigen. Salizyl- 
siure. AnthranilsAure und o-Nitrobenzoesdure scheinen, wie schon 
rwahnt, in gleicher Weise beschleunigend auf die Chlorhydrin- 
> vildung zu wirken.? 

i Unter. der Voraussetzung, da®B der Reaktionsverlauf mono- 
nolekular bleibt, folgt zwischen c= 0°16 und 0°65 und w = 0:004 
und 1:4 fiir Stunden, 25° und natiirliche Logarithmen 


] 
iT cee 
~ 31250 + 607800 w—81240 w? 





pe 


. Se 
“ DW a. Pog * 


5. In Glykol”* bei Abwesenheit einer organischen Saure, 
beziehungsweise deren Ester. 


N = 0:08468 





i Nr... 12 Nr. 13 

‘ = 0:1906 Ww, = 0 c= 074711 Ww, = 0 

: t C—X3 k'105 f C—X' k'109 
0 10°15 = 0 25°08 sab 

: 1584 9°93 1°38 1586 24°63 1-14 

& 3528 9°72 1°23 3528 24°18 1°03 

i 4258 23°96 4 1:07 

3 ky, am] - 26.1075 1m == 0° O04 ke = 1°05;10-5 Wm = 0° 009 

% CM == 0+1869 CM = 0° 4619 

i 

M Nr. 14. 

z a ar 6 » 

¥ os 0'6526, Wy = O 

: 0 34°74 = 

1584 33°90 1°54 

a 3528 33°30 1°20 

F 4258 32°884 1°29 

i kl. == 1°26.10-4 Um = 07015 

* cu 0° 6373 

; 

' 1 Schon C. F. Boehringer & Séhne lieben sich den Zusatz von 1—2°), 


' bis héchstens 30°) einer »organischen Carbonsaure« als Katalysator fiir die Bildung 
> von Mono- und Dichlorhydrin aus Glyzerin und gasférmiger oder wiabriger Salz- 
siure! patentieren. ‘Dy R2:PicKi 120, .Nri. 197808/9 vom. 20. Noy. 1906 [16. April 
1908]; Chem. Zentralblatt, I, 1655 (1908). 

- Das Glykol war das von K. Melkus bei seinen Versuchen uber »Ester- 
bildung in Glykol< verwendete. Wien. Akad. Ber., If b, 736, 9-(1927); Monatshefte 
fiir Chemie, 48," 9, 

} Auf 5 ¢ bezogen. Ebenso in den folgenden Tabellen. 

4 Dieser Wert wurde gravimetrisch bestimmt, 


Pate Che ten ee 








412 A, Keilan und E..Go#tein. 





Nr. 45 SN | Nr, 16 
¢ = 0" 7365 © , — 0°602" °° c= 0°6648° Ww, — 1°2Z70 
t G— x" k'105 t Cu k'106 

0 39°24 0 BS BM ig gdp 

1584 38°82 0°63 1584 35°18 0°37 

3528 38-23 0°72 3528 35:99 Q°32 
it == 7°05. 108 im = 0°610 kh} == 373. 10-6 wm se 11273 

cM = 0° 7282 : | chr 0-8618 


Ordnet man die Mittelwerte der 2’ der Versuche in urspriing- 
lich absolutem Glykol nach steigenden Werten von cy, so erhalt man: 


Fir w— 0°004 bis 0-013. 


CM . visto eae Ore 0- 1869 0 +4568 0° 6410 
HBOS. n.56 65 Aas «1°25 1-05 26 
Wm. Wes ot ccae cae 4 Qg 15 


Mittelwerte: 


; 
ts 109 = 1°19 
Wm 103 = 9:0 


Fur w= 0°610 und c—0°7282 ist k'1Q05°—= 0: 705. 
Fir wiz 1°273 und c— 0°6613 ist 2'105=— 0:33. 


Die Chlorhydrinbildung verléiuft in sehr wasserarmem Glykol 
proportional der Salzsaurekonzentration, somit monomolekular. 
Unter der Voraussetzung, dafi dies auch noch fiir wasser- 
reicheres Glykol zutrifft, erhalt man zwischen den Grenzen c = 0-18 
bis 0°74 und w—=0-°004 bis 1:4 ftir Stunden, nattrliche 
Logarithmen und 25° 
oO ! 
~ §3.800-++ 23.820 w+ 116.800 w? 


Dagegen wird, wie A. Kailan und K. Melkus! kiurzlich zeigen 
konnten, auch die Geschwindigkeit derChlorhydrinbildung inGlykol durch 
die Anwesenheit organischer Sduren, beziehungsweise deren Ester stark 
vergrofBert, so daB sich in Anwesenheit von Salizylsdure, beziehungs- 
weise deren Glykolester die monomolekulare Konstante der Chlor- 
hydrinbildung fiir 25°, Stunden und natiirliche Logarithmen ebenso 
wie in urspriinglich absolutem Glyzerin auch in_ ursprtinglich 
absolutem Gtykol zu 5°10 ergibt. 





pl 


C. Vergleich der Geschwindigkeit der Chlorithylbildung mit der 
der Chlorhydrinbildung in’ Glyzerin und Glykol. 


In-der nachstehenden Zusammenstellung werden. die fiir 25°, 
Stunden und natiirliche Logarithmen geltenden monomolekularen 





1 Wien, Akad. Ber., IIb,’ 736; 9 (1927). 
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Chlorhydrinbildung und: Verestetung. 413 


Xonstanten, die A. Kailan!. fiir die Veresterungsgeschwindigkeit 
von ?/..n0ormalem Chlorwasserstoff in absolutem und wasserreicherem 
A\thylalkohol mit und ohne organische Sauren, beziehungsweise 
deren Athylester gefunden hat, mit den hier fiir die Geschwindigkeit 
der Chlorhydrinbildung. in Glyzerin und Glykol, aber durchwegs 
ohne Organische Sdéuren, beziehungsweise deren Ester ermittelten 
onstanten verglichen. 


McG Sn oc ccctc®* et, oP Pe Be ow 0°013 0*030 0°733 1°346 
ee D caceceotes cum ee 6°7 i 0°98 
Athylalkohol ....,... f “ wo — thin ” 
eS, 2 Rie 1 -: 0°997° - 0°360 - 0°144 
wee: {05 < f ReGOOsG..... «Rss. 1°19 1°18 0° 596 0° 305 
Ee \ Verhiiltnis ......... 1..: 0°994«;,:°0°501 >@0°857 
Chesi. aeawco. EEN Aa 2°55. 2-03 0°231 0-142 
| VOUMMEEIIS .. 0 ct cc es r : 0°794 : 0°080 : O°056 


PS Ae Weck, OP eee 


SOAS 


eS 
aaa 


Bech tapes reer 


sean: ae ¥ 


iOS Tes 


Ste atig 








Der WassereinfluS auf die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Salzsdure ist, wie zu erwarten war, in Glykol wesentlich kleiner 
als in Athylalkohol. In Glyzerin ist er dagegen, was sehr auffallt, 
nicht nur nicht kleiner als im letzteren, sondern’ etwa dreimal gr6fer. 
Wegen des geringen Umsatzes sind allerdings gerade diese Werte 
sehr unsicher, doch ubersteigt die Abweichung wohl die Versuchs- 
fehler. 


iV. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Salicylsaure. 

Die verwendete Sadure erwies sich als rein. Ihr Schmeizpunkt 
war 159°; O°2342 ¢ Salizylséure erforderten zur Neutralisation 
20°OL cm? 0*08468 normaler Barytlauge (ber. 19°97 cz"). 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 
Nr. 17, P= 5°411, N= 0°08468 
c= 0-] 7aa, @ = 0°00, Ce 8:70 A= 5°24 


korr. korr. korr. korr. 
me , ' O6 . } : k - 
A x mI A X Cm k' 108 — .,10° 
Cm 
0°28 5°21 — ome ues — 
194°6 4°10 547 4°19 0°1723 499 290 
340°3 3°39 556 3°54 O°1717 500 291 
576°0 2°56 540 2°8] 0°1707 470 275 
768°0 1°90 574 2°24 00-1699 48] 283 
1105°0 1°10 613 1°59 0: 1684 469 278 
eee we, ae kin ee Rm 
kn, == 567 .10—6 — = 327.10—5 kmkorr. == 480.10—-6 — korr. = 282.10-5 
Cc CM 


km 
cM =0°17038) wy = 0°029 ——korr. ber. = 290.10—5 
c 





1 Wien. Akad. Ber., I] b, 176, 454 (1907). 
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A. Kailain und E. Goitein, 


Nr. 18... P = 35°036, N = 0°08468. 











c = 0°3467 a—0-*1049 C E96" $7 A — 4°95 
korr, korr. korr, korr. 
f AX oy fe! Van aise cn Kibet 10o 
Cm A 2. 
0°31 4°93 _— — — = -— be 3 
119-9 3°64 111 3°74 +3458 102 a0 ig 
219°0 2°85... 110 3°08 0+3450 97 282 , 6: 
338° 2 1°93 121 3°Fi 0°3438 104 301 ry 
411°0 1°53 124 1:87 078432 103 300 | 
454°5 1°29 129 1°66 03428 104 305 
582°4 0-99 131 1°43 03422 101 296 
2399 — 2°02 0:02 Pas ie a 
km - ese 
hm = 121.10—-8 —- = '350;10—5 CM = 0'3436 


Cc 

km ‘ 

— korr. = 297,.10—5 Wm == 0°032 
CM 

km tD 

— korr. ber. == 288.10-5 

Cc 


km == 102.10-—5 





Nr. 19. P=5-158, N= 0-08468 


¢ = 0°6582 a = 0°0968 CG = 31°82 A= 4:68 


korr. korr. korr. korr. hs 
cme ° 5 k ‘ 
é A—X 10% A+~XKX Cm k.106 uit .105 ' 
Cm 3 
0°28 4167 — — _ ws —— 
90°97 3°08 200 3°22 0*6567 178 272 | 
139°6 2°28 224 2°50 0° 6558 195 297 
186°6 1°69 237 1°99 0°6552 199 304 
211-0 1°36 226 1°90 0° 6547 186 283 
259°0 1°20 228 1°61 0°6536 179 274 
1201 — 1°95 = — 0°04 — — _- 
km ‘ a Y 
km == 224.10—-5 — == 340.10—5 CM = 0°65952 
c 
A km I RAR 
km korr. = 188. 10-5 — korr. = 287.10—5 Wm 0°029 
CM 
km i 
—— korr. ber, == 290.10—5. 
Cc 





Nr. 20, P= 3°236, N = 0°08248. 





¢=0: 1762" "a=0°0O082 Ce 540 a 3°O6 
korr. kotr. korr. korr. 
’ A—X k.105 A—-a& cm k.105 B59 — 
Cm y 1 
0°26 3°06 _- — — — — é; 
143°0 2°54 56°6 2°58 0*1756 51°8 295 7 
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(Zu Nr. 20.) 














415 


, 4 korr. korr. korr. korr. 
mes q a, , F k 
korr, t A—X k,105 Ax we k. 105 on tes 
105 &§ Cm 
B 239°2 2 22 58°2 2°29 0°1750 52°6 301 
ee B 334°9 2-00 55°2 2-09 0°1747 49°5 283 
294 m 478°5 1°66 55°5 1°79 0-1740 48°7 280 
282 B = 655°3 1-29 57°38 147 01734 486 280 
301 868°5 0°90 61°1 ' 0-1794 49-4 odie 
500 
re. : km 
05 km = 576.10—6 —— == 327.10-5 CM = 0° 1734 
96 J 
k Wi 
ess kim korr. = 496.10 —6 — korr. = 286.10-5 Wm = 0° 024 
; a 
km " 
—— korr. ber. -= 293 . 10-9, 
- 
oe, Ne 21, P—5' Oz, N —=0; 08243, 
; ¢=0> 3388 "a > 0-ORFS' Ch :61 “A— 4°79 
i korr. korr. korr, korr. 
ie | a 5 k 
Be } A x k.10 A- - 4 Cri k.105 ~10% 
: Cm 
net. : 0°43 4:79 — ~+ i. _ 
105 ff 73°37 3°92 119 3°98 0+3382 110 324 
; 180-0 2°92 119 3°07 (0+ 3372 107 318 
uf 240°0 2°51 117 2°71 0+3368 103 306 
- 360°5 1*64 129 1°94 0°3358 109 324 
2 384°7 1°72 116 2-04 0° 3356 96 287 
z 455°4 1°39 118 1:77 0°3349 95 283 
; if . kin > " 
4 km ae 119.10—5 = 3352 .10—4 CM = VU" 3362 
y 
. km ” - ; 
km korr. == 102.10-—5 korr. == 304,10-5 Wi = UV ‘O28 
CM 
km - 
—— korr. ber. = 291. 10—5. 
c 
Nr. we. P= 5* 076, = 0:08243. 
¢—=0:°1975 a= 0:1010 C— 9°65 A— 4°94 
korr, korr. korr. korr. 
ee > 5 k 
rr. i A X k . 10 A ~l Con k . 105 ae 10 5 
j Cm 
10-5 & 0°43 4°89 Lint — _ — — 
H 123°3 4°08 71°7 4°09 0:1969 66°5 338 
“i 242°3 3°37 68°6 3°49 0-1962 62°3 317 
o - , - 
407°2 2°70 64°4 2-90 0+ 1954 56°8 291 











A. 


Kailan. und E. Goitein. 


(Zu Nei 22:) 


korr. korr. korr. kort 
SMD. , i k 
A x k.10° 4--X Cm k.105 ~~} 10! 
Cm 
574°5 2°12 64°0 2°40 01946 54°6 280 
818°90 1°37 68:1 1°77 0°1933 54°5 282 
k 
km ee 661.10-—6 — == 335.10—-5 cM =0°1948 
Cc 
i - ~ » km ~ 
kim korr. = 567.1076 — korr. = 291 .10—4 Way = 0° 025 
CM 
Rm 
—— korn. per ==-292. 10-5. 
‘ 


Nr. 23. P= 4:045, N = 0°09368. 


cia 0°6487 


a= 0:0881 © == 22-24 


korr. korr. 
i A—X k.10° A-X ies 
0°53 2°97 — — — 
89°71 1°95 212 2-05 0° 6472 
119°2 1°69 212 1*82 0* 6466 
137°5 1°§1 219 1°66 0+ 6463 
167°7 1°30 218 1°49 0°6458 
193°3 1°19 209 1°41 0°6453 
210°2 1°02 224 '"so +6450 
% kin a 
km = 216.10-4 — = 333.10—5 
c 
enna km 
Rm korr. = 182.10-5 — korr, = 282 ,10—5 
CM 
km 
—- korr. ber, == 293°10—-5 
c 


A = 3°02 


korr. 


k 104 


187 
185 
189 
183 
171 
182 


Cm = 0* 6460 


korr. 

k 3 
—.10° 
Cm 

290 

285 

292 

283 

265 


283 


Nr. 24, P = 6°090, N =0°09368. 


¢ = 0°3109 


a=0:0914 €©= 16°05 


kort. korr. korr. korr. 
; Na gs > D5 k 
MR ste. Evia ae ee k.t65 —~.105 
, ¢ ; 
0:2 4°75 — nen — as. hii 
90°6 3°81 103 3°88 0°3102 94°0 303 
145°6 3°36 101 3°48 0° 3097 90°9 293 
168°2 3°16 104 3°30 0* 3096 92°4 298 
186°1 2°98 107 3°13 0: 3094 95°9 310 
259°3 2°46 109... 2°67 0°3088 95°4 309 
330°0 2°12 105 2°39 0°3084 89°6 290 
354°0 2°03 104 2°31 0*3082 87°7 284 
a km 
km =e 105.10-5 — =+'338.10—5 
Cc ! 
“ km 
km korr. = 91°8.10—-5 — korr. = 297.10-—5 
CM 


km korr. = 93°2:70-—5 


1 Von 7, 0°2, AX, = 4°75 ab -gerechnet. 


km kotr. ber. * 
== 295.105 





Cc 


kim 


A= 4: 


korr. 1 
k,.10% 


97° 
92° 
94° 
97° 
96° 
90° 
88° 


or G1 D> Gr ko © vo 


¢M = 0°3089 


(2 
korr. ! 
kim 


-,105 


( 


314 
300 
304 
315 
313 
293 
287 


Wm == 0°020 


ae 


CM 


korr. = 302.10—5. 














ky 


j Um - 


ky 


Bx 
ee 
2 C. 
: 

4 








korr. 
k a 
—-,105 
M1 
280 
282 


korr. 


—.105 
71 

290 
285 
292 
283 
265 


283 


orr, 1 


mee 
.105 


314 
300 
304 
315 
313 
293 
287 


10-5, 


ieee 0d 
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B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 


Wm — 0°682 bis O* 700, 
Nr. 25. 
N = 0:08468 Pe: 
a = 0°0978 c 


4°937 
O° 3134 


5 +389 
0° 1810 


r= 


eo 
—_—— 








W», — 1°309 bis 1°380; 
Nr. 28. | 
F’'== $ 35s N = 0:08468 fi 
— 0°1664 a = 0°0935 Cc 
Ww, = 1339 
(=3°3s A=4: 


‘994 
194 


= 4 
0-3 


— 


7] (= 15:01 


l A—X k.106 t 
0°25 4°71 ae 0°30 
478°4 4°00 148 486°9 





1 Nach der gravimetrischen Chlorbestimmung 1°32. 


Nr. 


oa § * 


26, 
N = 0:°08468 
a = 0°0983 


( 
Wy == 0° 658 Ww, = 0'675 
C= 9:16 A= 4°US C = 34°3S A= 4°56 
A--X k.106 i A—X k.106 
0°35 4°95 — 0°34 4°do — 
4$11°3 3°99 228 216°9 3°69 424 
767°2 3-3] 298 409°6 3°03 434 
983°9 2°80 252 597°6 2-62 403 
1154 2-64 237 910°2 1°80 444 
1490 2°09 251 1247 1°31! 434 
1946 1°62 249 
Rm ay ky 
km == 243.107 v — = == 134.10°2 km == 428.10~ -_- = 136.1079 
Cc 
" km ber. ; ° oe) ’ kim ber. 
Um == 0°682 -- = 134°3°1075 Wm == O0°'7(0Q0 —— = 132°6.107% 
Cc c 
227. rb ist, N= OOUCRE. 
c=0°662Q 2—0°0983, G=—,31°98, A — 4°76, 24 0°657. 
t A—A k.10% 
0°31 4°75 
170°9 3°22 993 
262:°0 yy ¢ 928 
359 °5 2°td 960 
479°8 L*71 929 
500°8 1°62 935 
668: 1 1°17 912 
Rm . Ron ber. } 
km 938.1076 ——- = 142,10  — = 1384°0.10% = wim = 0° 686. 
Cc c 


N = 0:08468 
a= 0°0958 
396 

A= 4°50 


A—-X k, 1,06 
4°49 kes 
3°29 279 





418 A. Kailan und E. Goitein, 


(Zu, Nr. 28 sand 29.), 


l A—X k.106 t A—X k.106 
665 °6 3°7 158 646 °6 2-88 300 
995°0 3°34 150 A ie! 2°43 302 
1148 3°12 156 986°0 2°33 290 
1916 2°34 159 1153 2-011 304 
2701 1°76 158 1586 1°48 304 
: km kin : 
km = 156.1076 — = 939.1076 km == 298.1076 : == 933.1076 
kin ber. km ber. i 
— = 946.1076 Wm = 1°360 = 938.10-&& wm = 1°380 








c c 


Nr. 30, P= 5°'158, N=0-08468. 
c =0°6372; a = 0°0835, 'C = 30°91, °A = 4°05; wy = 1°335. 





t A—X k.106 

0°42 4°01 = 
266°4 2°74 638 
357°9 2°35 660 
482°2 1°99 640 
072°2 1°70 659 
739° 1 1°39 628 
960°9 1°03 619 

km , km ber. re 
km = 640.1076 —- 100.1075 . = 947.10-6 « wm = 1° 359. 


i k ' 
Ordnet man die Mittelwerte der —— korr. der Versuche in ur- 
Cm 


splinglich absolutem Glyzerin, beziehungsweise der —~ der Ver- 


suche in Glyzerin, das ursprtinglich °/,, beziehungsweise */, Mole 
Wasser pro Liter enthalten hatte, nach steigenden Salzsaure- 
konzentrationen, so enthalt man: : 


| fiir 1», = 0-020 bis 0°082. 
0°1700 0°1734 0°1948 0:3089 0°3362 0°3436 0°6460 0°6552 


Cu *“eeeve4enreee 
k 

105 —— korr.... 282 286 291 297 304 297 282 287 
Cm 

103 tm ..ee es 28 24 25 20 28 32 24 29 


Mittelwerte: 


k 
105 ~+-korr. = 291, 103 wm = 27; 
“M. 





1 Nach der gravimettisthem Chiorbsstimmung :'2* 00. 
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maBis 
weicl 
n ogli 
konze 
GlyZeé 
der \ 
mach 


folger 
schwi 
stoffk 
Logatr 


und 4» 
sieht, 


Schm: 
verbrs 
Barytl 
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fiir: wy; = 0°682: bis 0° 700: 


ee 0-1810 0°3134 0° 6620 Mittelwerte 
kin 
1()5 smaneee cates SOD 136 142 137 
c 
ee a ae 0°682 0°700 0°986 0°689 


flr w,, = 1°359 bis 1°380: 


ee 0° 1664 0°3194 0°6372 Mittelwerte 
k 
1 106 ——ehN.8 93-9 93°3 100 95°7 
‘ Cc 
tae 1°360 1°380 1°359 1°367 


Wie man sieht, ist die Veresterungsgeschwindigkeit stets der 
Salzsaurekonzentration proportional, da die Konstanten unregel- 
maBig um die angefiihrten Mittelwerte schwanken. ~ Die Ab- 
weichungen bei den aufersten Werten Ubersteigen nirgends die 
méglichen Versuchsfehler. Die Proportionalitét zwischen Salzsdure- 
konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit auch in wasserhaltigem 
Glyzerin steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, die bei 
der Veresterung anderer Sduren durch glyzerinische Salzséure ge- 
macht worden sind. 


C. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt des Glyzerins. 


Aus den Mittelwerten obiger Zusammenstellung 14Bt sich 
folgende Formel fiir die Abhangigkeit der monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt und der Chlorwasser- 
stoffkonzentration des Glyzerins fiir 25°, Stunden und Brigg’sche 
er- §& Logarithmen ableiten. 


ur- 


ole & er. Cc 
re- § ~ 324°3+4-744-0 w—186°9 w’: 





Diese Formel gilt. zwischen den Grenzen c = 0°17 bis 0°66 
und w— 0:02 und 1°4. Wie man aus den berechneten Konstanten 


552 sieht, gibt sie die Versuche gut wieder. 

7 «el 

9 §— V. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Metaoxybenzoe- 
saure, 


Die verwendete Saure. war das Kahlbaum’sche: Prdparat. Ihr 
Schmelzpunkt, war 199, bis 200°; 0:1853 g Metaoxybenzoesaure 
verbrauchten 16°30 cm* (berechnet 16°28 cm’) 0:08243 normaler 
Barytlauge. | 











A. Kailan und E. Goitein, 
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A. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 
Wy, = 0°024 bis 0°033. 
































Nr. 31. Nr. 32, 
P=— 3°340 N= 0:09782 P= 5-079 N = 0°0824:} 
c= 0°6507 a — 0:0974 Ca 0° 3484 a = 0-929 
Ge: 17 Se A =.2°64 J 17°04 A = 4°54 2 
i A—X k f AK k 4 
4 
0°45 — “ 0°62 4°44 — . 
2°40 2°19 0°0338 17°28 2°43 0-0157 4 
5°59 1°84 0*0281 19°52 2°16 0:0165 
8°07 1°54 0°0290 20°60 2°11 0°0162 
25°53 0°47 0:0294 22°25 1°96 0:0164 
24°07 1°82 00-0165 
24°92 1°79 0°0162 
. 4¥*80 1°06 O-O151 
km kim 
ky => 0 -0292 io s' ()' 0449 ki, = 0°0161 — == 0 ‘0462 
Cc c 
Am ber. Km ber. 
OS" 310"0449,° Hom & 0-095 me 0448, wm = 0-027 
c c 
Nr. 33. Nr. 34. 
P= 4° 108 N —s 0° 08243 P= 3:°330 N= 0:09782 
¢ = 0°6062 a= 0°0913 c= 0°3661 a= 0°0944 
C— 23°97 A=3'61 C=9°89 A= 2?°5d 
t A—X k k, 1 t =. k 
0°55 8°60 RS Linas Se 0-38 2°51 -— 
5°45 256 =~ 00274-00302 14°80 1-44 0-0168 
8-06 2°14 0-0282 00301 {8-05 1-27 0-0168 
25°08 0:70 0°0284 0:0290 23°37 1°10 0:0156 
27°42 0°58 0:0290 0:0295 24°35 1°O1 0°0165 
38°58 0°61 0°O161 
40°48 0°55 0:0164 
km me k ™m . iY 
km == 0°0282 — = 00465 kim = 0° 0296 lL" = 0°0489 km = 0°0163 
k km ber. Rm ber. 
—~ = 00446 a = 00446, wm =0°028 a = 0°04448 
c Cc c 
Wyn == 0°30 
Nr. 35 Nr. 36. 
P2233" O82 N = 0:09782 Pi 5:44 7 N = 0°08243 
c= 0°1643 4010943 c= 02015 a —=0°989 
Coo 1) A 23°35 C= 10°51 A = 5°? 16 4 





1 Von #; =0°55, A—X, = 3°60 ab gerechnet. 


Me 
ite 
he oe 


sind 


Cl 








Rr care sean 


B24)} 
29 





(82 
$4 


168 
168 
156 
165 
161 
| 64 


°01638 


448 


43 


ey UR Sy 


Cpa eve cm ath 


Chlorhydrinbildung 


f i—X k.10° 
0°35 3°79 

8°57 3°29 797 
24°82 2°51 748 
31°93 2°19 768 
48°32 1°74 714 
a5°74 1°49 740 





m km a 
yw, a= 742.1079 — = (2° 0452 
Cc 
ni ber on . 
— — = 0°04519 Wm = 0°023 
Nr. 37 
P= 5° O0380 N = 0:09782 
c= 0°6640 a = 0:0982 
(, me Bs * 30) A=4:01 
t A—X k 
0°33 3°92 —- 
5°17 2°90 0°0272 
90°00 1°00 0*°0302 
21°97 0°90 0*0295 
24°78 O° 7% 0°0299 
28°43 0°58 0°0295 
95°15 — 0:08*1 ins 
is km 
km = 00295 — = 0°0444 
¢ 


k; M1 b Cc wo , ia 
—— = 0°04419 


c 


Wm = 0°033 


Nr. 39. 


N = 0:09940 
a=0:°1103 


P=5°06/ 


¢=2)° 142) 


C= 6°99 A= 4°48 
t A—X k.105 

0°25 4°48 — 
25°73 2°81 787 
41°25 2°16 768 
47°64 1°92 772 
70°90 1°36 730 





und Veresterung. 
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A—X k 108 
0°28 5°16 — 
16°57 3°65 907 
39°57 2°29 891 
48°90 1°98 851 
64°32 1°41 876 
67°09 1°36 863 
71°37 1°29 844 

a km 
km = 868.1075 -—=0°0431 


Cc 


km ber. 





Wm = 0°032 


— 004429 
4 
Nr. 38. 
P= 5:066 N 
ca 0°2012 a 


C. 8° 27 


t A—X 
0°50 3°94 
16°6 add 
23°34 2°43 
40°1 1°73 
40°7 1°42 
64°5 1°03 
67°1 0:98 


k m = 923 ° 1079 


— 0°09782 


= 0:0976 


C 


km ber. 


= 0°04448 


C 


Nr. 40 


P= 5°404 
c = 0° 1697 
C—=—7°44 
t A—X 
0°45 4°27 
16°05 3°28 
23°37 2°92 
40°50 2°19 
46°68 2:02 


A= 4:01 


k. 10° 
967 
932 
911 
926 
915 
912 


km 
— = 0°0459 


Wm = 0-030 


k.105 


N = 0°09782 
a = 0°0967 
A=4:24 


ky . 105 2 
734 
720 
724 


703 


1 Unter Beriicksichtigung der Chlorhydrinbildung korrigiert. Solche Werte 


sind auch in den folgenden Tabellen mit * bezeichnet. 


2 Von ¢; = 0°45, A—X, = 4°27 ab gerechnet. 


Chemieheft Nr. 7. 








422 A. Kailan und E. Goitein, 


(Zu Nr. 39 und 40.) 








A—X , k.108 A—X —k.105_ k,.108 
450°2 Q:02* -—— 67°02 1°31 761 771 
502°2 —0-03* — aa 

. ktm : ial e ag 

km = 761.1075 — = 0°0442 kin = 713.1075 kim = (300.1075 

Cc 
km ber. . km kim 
= - == 0°04438 Woe, == {)* O31 = 0°0420 ——- = 0° 0430 
c ; Cc c 
km ber. 


= 0°04508 wm = 0°024 





C 


3. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 
Wj, = 0°71d bis 0°: 720. 


Nr. 41. 








Pass 32 N=0:1115 ¢== 0 1631 a — 0°0962 
C6 19 A= 3°65 Ww, = 0° 690 
Ax k. 108 ky. 1051 
0°35 3°66 ——- — 
43°6 Z°da 289 294 
93°3 1°93 296 299 
164°8 1°18 298 299 
189°5 1°01 294 296 
249+} 0:66 307 308 
2 kin kim 
kan = 297.1075 kym == 300.1075 — = 7°0182 — = 0°0184 
Cc ¢ 
km bet. a ~ 
= 0°01857 Vm = 0°720 
c 


Nr. 42. Nr. 48. 


P= 4:880 Ao O° 1115 P< §*SZ8 N= 0°1115 

¢ ==.0; 3235 a = 0°0982 c= 0°6373 a= 0°0916 

C= 7a A= 3° 42 C = 24°24 Poem Ee 
w,, — 0°690 W, = 0° 687 


t A—X k.105 t A—X k 
0°38 3°41 — 0°53 3°38 — 
26°50 2°34 622 9°00 2°69 0*°0124 
49°00 1°74 599 24°47 1°69 0°0128 
69°18 1°26 627 30°52 1°54 0°0O116 
91°10 0°97 601 47°61 0°97 0°0117 


1 Von ¢= 0°35, A—X, = 3°66 ab gerechnet. 
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A—X k 


0°80 0-0120 
0°05 ati 


Rim ber. 
HD eee 


i Chlorhydrinbildung und Veresterung. 
(Zu Nr. 42 und 43.) 
105 | t AX k.105 t 
71 . 137°9 0°52 593 53°28 
- 4 251-1 
.. q P kim 
|} Q7o a ky — §08 . 1079 - = 0°01 8S Ry == O-( 
a é 
a Rm ber. ad ails ’ 
30 : <= 0°01857 wm = 0°720 kmic = 0-+0188 
¥ c 





24d Wy — 1°340 bis 1°354. 


P= 5° 266 N— 0°1115 P.=—-:4> 
‘= ©-°1837 a a O° 0997 6 QO 


C 23-6. Ae 40 C= 98> 


A—X k.10° t 
0°40 3°44 — Q° 


ESN AED MANGE LS RI REIS TE 
~ 
~ 
— 
Ce 
bo 
~} 


~“ > 


rw cr 





Nr. 46. 
P =36°226 s-N —Ord110:: os 016 


916 / Ax 
19°33 
25°13 








4 
2° dk 
41°63 1°76 
; 49°15 1:57 
24 6|CU 64°28 1-21 
2 72°14 1°05 
- cd kim km ber. 
17 kin == 0°00762 —— = 0°0124 — = 
Cc c 





1 Von t=0°42, A—X, = 3°48 ab gerechnet. 


Nr. 
QO9 
2831 


93 


— 0° O1865 


Um = 0°715 


45. 


N='0°3115 
a= 0°:0975 


“4 3°42 


W,, = 1°309 


A—X 
3°48 


45°83 2°93 234 42° 2°44 
96°88 2°26 227 69°6 1°87 
165°8 1°60 223 137°3 1°07 
211°4 1°28 221 162°3 0°87 
240° 6 1°11] 220 180°4 O°71 
, ’ Rim vith. PY - 
Aqn = 223.107 —— == 0°0121 km = 365.1079 
; kim ber. . mak km nearer 
3 ee 0*0124. Wim = *Bo4 : = 0°0129 
C 
. kim ber. . 
‘ — — O°O120, 
; 
3 é 
F ’ 
§ 


k.105 k,.1051 
343 

377 

368 

366 —- 
360 


kim= 374. 10 & 


kim s 
—- = 0°0132 
c 


Wm = H ‘340 


143. a= 0:0988 
15 (& C= 22°94 A=3:69 w= 1°315 


k 10° 


© S| 
oO. © 


ry ey NA 
crocs 
1 w co & 


= 
~ 
~ 


0-0125, 


i 1°343 





424 A. Kailan und E. Goitein, 


Ordnet man die Mittelwerte der k/c der Versuchsreihen 
urspriinglich absolutem Glyzerin und in solchem, das etwa 
beziehungsweise ‘*/, Mole Wasser im Liter enthalten hatte, nac) 
steigenden Werten von c, so erhalt man folgende Ubersicht: 


2 





Fiir wv, — 0°024 bis 0°036: 
Oo hath wee eee 0° 1697 0°172 0°2012 0°2015 0°34 
RegfOrcs.,.+e O°OSG2 0°04201 0° 0442 0°0459 0:0431 0° 0412 
Wyn 0°023 0° O24 0°031 0° O30 0*032 0°027 
c. 0° 3661 0* 6062 O° 6507 0° 6640 
him |¢ 0°0446 0°0465 2 0°0449 0° 0444 
i isn oa wre 0° 030 0°028 Q°025 0°033 

Mittelwerte &mic = 0°0447, mm = 0°028. 

Pur”, 0° 715 bis 0-720: 
Ck 0° 1631 0° 3235 0°6378 Mittelwerte 
km/c 0°0182 (0°O0184)" O° OSS 0-O188 0-0186 
PV eins & 6. ata sae 0°720 0°720 O°715 O:718 

Fiir w}¢— 1°340 bis-1°354: 
vee ity re ee 0° 1837 0°2831 0°6143 Mittelwerte 
ee Ere 0°0129 (0°0132)% 0°0124 0°0125 
Win 1° 354 1°340 1°343 1°346 


Aus obiger Zusammenstellung ist zu ersehen, dafi auch be 
der Metaoxybenzoesdure ftir alle drei Wassergehalte zwischen Salz 
siurekonzentration und Veresterungsgeschwindigkeit Proportionalita: 
herrscht. Die Konstanten schwanken unregelmafig um die ange 
fiihrten Mittelwerte, ohne da. die Abweichungen die mdglichen 


Versuchsfehler tbersteigen. 


C. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt des Glyzerins. 


Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Meta- 
oxybenzoesdure lassen sich unter Verwendung der Mittelwert 
obiger Zusammenstellung als Funktionen des Wassergehalts unc 
der Katalysatorsdéurekonzentration des Glyzerins fiir 25°, Stunde 
und Brigg’sche Logarithmen wie folgt darstellen: 

_ c 
~ 20°99+50°53 w—5°772 ns © 


Diese Formel gilt jedenfalls fiir c—0°16 bis 0°7 und ftir 
w —0-°02 bis 1°4. Wie man aus den berechneten Konstantenr 
sieht, gibt sie die Versuchsergebnisse gut wieder. 





k 








1° Von der ersten Entnahme ab gerechnet 0°0430. 
» : 0°0489. 


2 » » » » 


3 » » » >» » » 
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\I. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Paraoxybenzoe- 
saure. 


Die verwendete Saéure war das Kahlbaum’sche Praparat, sie 


schmolz bei 210°; 0°13851 
sarytlauge (ber. 11°86 cm?’ 


g verbrauchten 11°89 cm’ 0°08243 norm. 
4 


A. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 


Wy — 0°028 bis 0:036. 


P = §*4Q02 
C28 8°01667 
C= See 





Nr 


47. 
V— 0:08468 


a =Q0:O990 


4= 5°OQ] 


1 Aw k. 1Ov 
0O°?5 5°OO 

30°98 4°26 22) 
112°D 2°67 244 

67°3 2°16 218 
220°8 1°67 216 
288°2 1°20 215 

hin 
km == 222.107 —— = 3° 0138 
c 

1 ber. 

i — O° 01374 Wm = 0:03] 


P=26°QO15 


CTs 


l 
O*40 
20°41 
47°84 
68°17 
122°0 


655°2 


Km ber. eo 
anetintseotnen = 0°0137.8 Wm = 0°028 


C 


‘93 


Nr. 49. 


NV = 0:08468 
a= 0° 1008 
A 474E 


A-—X k 10° 


4°79 — 


3°56 450 
2°77 488 
2°20 475 
1°27 469 


~ O-0O8* 


age gs km j 
km = 477.1079 — = 0°0141 


C 


P -— 


ct — 


Nr. 48. 


= 5° 3904 N 
O- 1890 a 


— 0:O8468 
= 0° 1074 


C=9°50 A= 5°39 
t A—X k. 105 
0°35 5°40 
43°45 4:19 952 
pedi 2*20 249 
209°8 1-64 246 
281°8 1-01 258 
332°2 0-72 261 
1483°0 ()°04* 
kim == 255, 1079 kan — (0132 
p 


Rim ber. 


‘ 


P= fil 


| 


O°6 


0°0135- 


Nr. 50. 


D6 N 


3D? ad 


C = 30°69 A 


t 
0°50 
8°37 

24°30 
32°82 
48°25 
o7°13 
72°18 


341°2 


km 


km ber. ies 
——aeeee SS 0°O] 3% 0 


¢ 


A—X 
5°06 
4°37 
3°15 
2°61 
1°90 
1°65 
1°21 
— 0°05" 
h 


Cc 


Wyn — ' O36 


— 0° 08468 
— 0+ 1060 
o- 5°12 


k.105 


822 
868 
892 
892 
861 
868 


= 874.1075 —— —0:0138 


Wy = 0°031 





6 


‘A. Kailan und E. Goitein, 





Nr..51. Nr. 52. 
P= 4:°994 N = 0:08468 P=: 16! N = 0: 08468 
c.=2:0°:3267 a=0:1019 ¢ = 0°6536 a = 0° 1069 
Os T7'* 29 Am '4°G7 C= al ol A 5b°Te 
t A—X k.105 t A—X k 10° 
1°58 4°68 0°55 5°14 —- 
23°08 3°70 478 23°43 3°19 895 
47 -92 2°86 464 31°75 2°65 914 
77°62 S41 456 51°35 1°73 926 
96°12 1°77 448 95°63 0°69 915 
141°2 1°10 451 
+ ss han ah Ran " 
kim = 456.1079 — = 0-°0140 Ray = 914.1075 a = 0°0140 
km ber. a : km ber. * 
— - = 0'0137, wm == 0°029 ~ = 0°0137, Nyy, == UO OBI ‘ 








c C 


P- 


c 
B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. C 
Wm — 0°693 bis 0°713. 
Nr. 33. Nr. 54. 
P=-3:'Oe N —O0°1TIS P= 4°94! WN 220-1115 
com O° 1644 a = 0:0986 c= 0°2948 a = 0°0965 
C = 3° Uo Aaa C=10 a0 A= 3°40 
Ww, — 0°664 Ww, = 0°683 
t A—X k.105 t A—X k 105 
0°48 3°49 —- 0°58 3°39 a 
233°9 2°06 102 96 +00 2°26 185 ee 
3102 1°74 101 146°4 1°84 182 
407 °0 1°46 95°4 265°9 1°13 180 km 
454°7 1.27 98°7 290° 4 1-01 182 | 
503°7 1-41 101 342°5 0°86 174 
nN % , km * ; 
km = 993.10-6 — = 604.1075 km = 180.1075 = ——- = 611.1075 
c 


Rim ber. 


kin ber. 


-== 618°3.107°5 wy = 0°693 


5D: 

N #0: 1935 
0:0930 
3°32 


Nr. 


ad 


A 
_ O° 664 


— 
—— 
— 


— == 6§608°6.1079 


Win —(0°7123 








Chlorhydrinbildung und Veresterung. 


t A—X. k 
0°52 3°30 28 
49°08 2°21 0*003860 
114°5 1°33 0*00347 
141°3 0°95 0°00385 
190°9 0*65 0*00271 

1211 0:04 _ 
- - Riv . - 
km == 365.1075 — = 627.1072 
4 


km ber. 





427 


= 616°8.107% W yy, == 0* 696 
G 
Wa 2 1°352 bis 1°378. 
Nr. 356 Nr. 57. 
P- -6°578 N = 0: 08468 P—5:104 N= QO O8468 
C= 0° 1607 a= 0:1097 c= 0°3066 a = 0°O0868 
Gia 9°95 A=6°79 (= }4° 42 A—4:17 
Ww, — 1°348 Ww, = 1°348 
/ A—X k.106 A—X k.10°5 
0°38 6°75 — 0°38 4°17 - 
146° 1 5°50 626 90°27 3°18 130 
240° 1 4°84 613 210°8 2°24 128 
430°9 3°62 634 306°8 1°72 125 
598°6 2°83 635 428°4 1°24 123 
744°7 2°41 604 474°9 1°08 124, 
768°0 2+2() 637 
* km ; . Rm : 
ky == 625.1076 = 389.1079 Roy == 125. 1075 — = 408.1079 


km ber. 
— = 400°0. 


C 


1079 Wm == 1°378 





Nr. 


5:136 
06064 
29-29 


P 


| 


km ber. 


= 400°7. 





C 


58. 
N = 0:08468 
a=0:0779 
A= 3°76 


/ — ©2964 
W, = 1°326 


Q*24 
117°2 
166° 1 
189°4 


A—-X k.105 
3°76 

1°86 261 

1°39 260 
1°31 242 


107° Wm == 1°374 





428 A. Kailan und E. Goitein, 


(Zu Nr. 58.) 


‘ A—X k.105 
237°4 1°02 239 
285°7 0-78 239 

1482 0°06 ee 
. km : pi 
km = 248.1075 ——-= 409.1075 
Cc 


km ber. ae Mes “ 
———- = 405°3.1075 Wm == 1°352 
c 


? 


A : . | 
Ordnet man die Mittelwerte der — der Versuchsreihen in 
Pig 
urspriinglich absolutem, beziehungweise in urspriinglich wasser- 
haltigem Glyzerin nach steigenden Werten von ¢c, so erhadlt man: 


Fur w,, — 0°028 bis 0°033. 


Cais ern 0:1667 0:1890 0:3267 0:3389 0°6352 0°6536 Mittelwerte 
MS. siveas xe 0°0133 0°01382 0:°0140 0:°0141 0°01388 0°0140 0:°0137 
Wiiicaaceue 0-031 0° 036 0°029 0°028 0°031 0°031 0°031 


Fiir wy, — 0°693 bis 0°713. 


0. sea Fee 2 0° 1644 0* 2948 0°5819 Mittelwerte 
hepic 35°. &.. 0* 00604 0°00611 0+ 00627 0* 00614 
Wes SF Fe te 0°693 0°713 0°696 0°701 


FGr gtiei— 1°351 bised -378. 


Crisvtes ters 0° 1607 0* 3066 0° 6064 Mittelwerte 
MONS. ekiees 0° 00389 0* 00408 0*00409 0* 00402 
WH. a inip s 00.0 1°378 1°374 1°352 1°368 


Hieraus ist zu ersehen, da auch die Veresterungsgeschwindig- 
keit der Paraoxybenzoesdure in absolutem und in wasserhaltigem 
Glyzerin der Salzsaurekonzentration proportional ist. Die Konstanten 
weichen von den angeftihrten Mittelwerten nur wenig ab. 


(. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt des Glyzerins. 


Fiir die Paraoxybenzoesdure gibt die folgende Formel die 
Abhangigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der Salzsaure- 
konzentration des Glyzerins fiir 25°, Stunden und Brigg’sche 
Logarithmen zwischen den Grenzen c = 0°16 bis 0°7 und w= 
= 0:02 bis 1°4 wieder. _ 


ney 





2 = 


68°67+140°8 w—7°830 w*: - 
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\Il. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Phenylessig- 
saure. 

Die verwendete Sdéure war das Kahlbaum’sche Praparat. Sie 

srwies sich als rein. Die Titration ergab fiir 0°2612 ¢ Saure einen 

Verbrauch von 17°25 cm* 0°1113 normaler Barytlauge (berechnet: 


7°25cm’ 
‘ ~~ & . 
Die Zeit vom Momente, da die Halfte der glyzerinischen 


' Salzsdéure in die Lésung der Phenylessigsaure in Glyzerin  ein- 
' <eflossen war, bis zum Einhaéngen des Reaktionskolbens in den 
Thermostaten wurde bei einer Zimmertemperatur von 15° halb, 


| »>ei héherer Temperatur mit einem entsprechend héheren Bruchteil 
© in Rechnung gezogen. 


° Gg 4. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 
: N = 0° 1118: 
Nr. 59. Nr. 60. 


c= 0°0535 ad = 0O:O988 c = 0:0805 a = 0:1009 
C= 5°31 A= Fe Ci 2°8/ A=: 3° 
4 7 mee k / 4X k 
)* 49) 3°07 O°121 O°59 9-87 0° 167 
1°49 2°30 0°12 -23 2°10 0-190 
2°37 1°dv O° 120 1°93 1°56 0° 188 
87 1°19 QO:122 3°19 1°03 0°:170 
4°42 1°43 0-112 20°28 )° O4 
25°08 0°03 ae. 
km == 0°119 ReniG a= 2°22 kin = 0°180 km'c == 2°24 
niber kim ber. 
- = 2289 Vay == 0° 028 . == 2°28 Wy, == 0°O28 


, naan 
DALE ESET AE at NOE EGR Mh iO igi 


we 





aN I aR RN NOD a tebe sth eae Ska a Ser 


: 
$ 


Nr. 61. 
>= 0°1788 a = 0°0885 


CC a 


GC = 6°38 we ae 3° a 
t A—X k 
0°75 1°S! 0° 426 
1°13 1°06 O°419 
1°48 O° 86 0-381 
1°93 O° 49 0°419 
2°93 O° 24 0°382 
kin = 0°407 km lc == 2°28 
km ber. - SS Bias 
—_—- = 2°276 10m == 0'031 
Cc 


Nr. 62. 
-= 0°3314 ar- 
Az, 3 4) 


cc —— 


C:isaci isi 


4 Aw 
0°49 1°43 
O°85 0°76 
1°15 O° 47 
3°40 =——{)* OS 


km = th 763 


km ber. 


c 


ho 
ro 
o> 
co 


= 0: 0956 


k 


0:770 
0°767 


O*748 


km'ic == 2°30 
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Nr. 63. Nr. 64. 
cH 0M 24ers ¢=—0°1503 a—0:096: 
, = BAD A= 3°84 ( = a:20 A= 3°44 





4 A—- A k f A—X k 
0 i9 3°02 0°213 0°45 2°37 0* 360 
0°87 2°53 0*208 0°91 1°57 0-374 
1°72 1°73 0*201 1°31 1-14 0+ 366 
2°28 1-37 0-196 1-72 0-91 0336 
22°18 0°07 —- 2°25 0°62 0°331 
18°23 0°03 -- 
km == 0°202 kin{c == 2°26 Rm == ()* 3DZ kin C == 2°34 
Rm ber. ba kin ber. wreke 
-——— == 2284 Vm == 0°029 ce 2°93 76 Wm = 0°O31 
Cc Cc 


&. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 


N = 0: 1085. 











Nr. 65. Nr. 66. 
c’'=='0° 1514 a —= 0°0916 ¢ = 0:0778 @— 0:°110 
C, =o" oo A=s oo Cie"2 Gn A= 4°03 
W,, = 0°665 Ww, — 0° 666 
t A—X k / A—X k ky hetw ! 
O° 45 2°79 0°179 0°60 3°59 0°08387 0:°0857 
0:96 2°30 O°171 1°46 2°97 070908 0:*0938 
1°86 1°61 0°172 2°60 2°35 0O°O0901 0°0937 
2°51 1°32 0* 162 5°07 1°53 0°0829 O:0870 
2°99 1°05 0:169 6°17 Re 0°O883 0:°0933 
4°12 0°68 0° 168 02°18 O°11 — 
28°25 0°17 —— 
km = 0° 168 km/c¢ = 7°? km == 0°0879 Rmic == 1°12 
Xm ber. x km ber. 
. ome 1°11% Wm == 0°692 —— = 1°114 Wm == 0°696 
c c 
kim +-kym.tv % 
kim +- kom.iv = 0°0911; == i*17; 
Cc 
k, m= 0: 0886; 
5 Rim ky m.W 
kom.w = 0°0025; = 1°14; —— = 0°08 
Cc é 





1 Unter Beriicksichtigung der Gegenreaktion berechnet. 





E m 1 
¥ 0: 
3 1° 
d 29" 
k 
Kmb 
G 
C 
( 
() 
1] 
; y' 
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: + 
kmb 
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Nr. 67. 
¢.2.0° SBI a = 0°0826 
C = is’ tO A= 3°UG 
W,, = 0° 667 











; km ft A—X k 
3 0°65 1°63 0°414 
: 102 -:«Ci«ws«1 88 0*409 
1°75 0°59 0° 406 
: 25°23 0°05 
4 8 
3] ; km == 0° 410 Rmic== 1°15 
km ber. 
a ————— == 1°116 W p1 — 0°693 
, 
Nr. 69. 
¢ = O° 1658 a = 0°0874 
C =: 6°00 4:22 3°21 
, : WwW, = 1°334 
| t A—X i 
0°84 2°46 0°138 
1°74 1°86 0° 136 
2°07 1°70 0° 133 
bs 3°29 1°15 0° 136 
‘ 4°17 0-91 0-131 
E km = 0°134 kin c¢ == 0° 809 
4 km ber. p 
% — — = 0°806 wm = 1°358 
‘ c 


Nr. 68. 


Ww, —= 0° 666 


0°25 3°38 

1°98 3°15 0°0519 
4°13 2°46 0*0509 
2°81 2°02 0° 0509 
6°88 1°78 0°0510 
9° QO? 1°40 O*0504 
48°2 O°) 


km ber. 
sea ee 115 


C 


Ram 


+ = 1 
Kym —=— 0°0510, —_ 


C 


wan = 0°696 


Wma = 1°356 bis 1°367. 


Nr. 70. 


6. San 0° 3072 
C= il'*a 
wees 1°330 


0 


0°57 3°16 
0°95 2°54 
1°50 1°77 
1°75 1°61 
2°23 1°18 

*76 0°95 
16°28 0°09 


km = (1° 252 


km ber. 
——_—_—— — 0°804 


C 


1 Von /; = 0°25, A—X, = 3:88 ab gerechnet. 
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a = 0°109 
A=3°99 


ky! 
0°0528 
0°0510 
0°0510 
0*0510 


0O*O0505 


km c= 1°08 


Wm == 0° 695 


1°08, 


a = ()* 120 
A =: 4°33 


0° 250 
0* 250 
0° 2638 
0*248 
O° 256 


Q°241 


km Cc = ()° 819 


Wm = 1° 367 








432 A. Kailan und E. Goitein, 


Nr. 71. Nr. 72. 


—0:1283 a—0-0910 c= 0:0580 a=0:0934 
C—4°71 A= 3°34 C— 2°13. A = 3:43 


W, = 1°333 W, —= 1°333 
t A—X k t A—X k 
0°50 2°90 0°123 2°78 2°55 0°0463 
1°28 2°38 O°1i5 4°40 2°18 0+ 0447 
2°30 1°91 O* 106 7°32 1°60 0* 0452 
2°76 1°65 O-111 8°35 1-41 00462 
4°90 O° 99 O° 108 9°O] 1°32 0+ 0460 
78°03 0°06 
km == 0:°110 kmic = 0° 855 km == 0°0457 km/c == 0° 787 


"9 te km ber. ss 
= 0°80% Wim = 1° 356 a = (°° 80) 
C 


km ber. ss 
wm = 1°357 





Nr. 73. 
Cm WOU 7 a = 0°:0980 


C= 3°) A= 3°60 
w, == 1°329 


i PRN k 
2 2°18 0+ 0637 
ae 1-68 0 0626 
6°12 1-51 0+0617 
wee 1°25 0: 0634 

km == 0°0628 kmic = 0°769 


km ber. wd are 
- == 0° 807 Wm = 1°356 





Ordnet man die Mittelwerte der k/c der Versuchsreihen in 


urspringlich ablolutem, beziehungsweise in urspriinglich wasser- 
haltigem Glyzerin nach steigenden Werten von c, so erhalt man: 


Fir wm — 0:028 bis 0:034. 


O Gece vhs eee os 0°0535 0°0805 0°0894 0:°1503 0°1788 0°3314 Mittelwerte 
km)c ree 2°24 2°26 2°34 2°28 2°30 2°28 
Wee oes cewe we’ oie 0°028 0°028 0°029 0°031 0°031 0:°034 0 +030 





KML C 


Um - 


K mnt « 


WM « -« 


der , 
unre: 
weic 


form 
der § 


Brigg 


= 
sie d 


VL. 


100° 
Prape 
0°09" 


Chlor 
(fiir 

korrig 
rechn 
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Fir wm 0°692 bis 0°696. 


Ccccdevnte decctr Oten 0°O0778 0- 1514 0° 3573 Mittelwerte 
boule. So << <> ¥ eee 1°12 ig 1°15 1°11, 
Wigs. Gein ..0°695 0°696 0:692 0° 693 0°694 
Fiir wm 1°356 bis 1°367. 
Cuca (ae 0* 0580 0°O817 0:1283 0*1658 0°3072 
kmle ss See Oe 0+ 769 O° 855 0° 802 0-819 
Se ie, nae 1°357 1°356 1°356 1°358 1°367 
Mittelwerte km c = 0°*806, 10m = 1 *350,° 


Wie man sieht, ist die Reaktionsgeschwindigkeit durchwegs 
der Salzsdurekonzentration proportional. Die Konstanten schwanken 
unregelmaBig um die angeftihrten Mittelwerte, ohne dafi die Ab- 
weichungen die mdglichen Versuchsfehler tiberschreiten. 


(. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt des Glyzerins. 


Aus den oben angefiihrten Mittelwerten laBt sich die folgende 
formel fiir die Abhangigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und 
der Salzsdéurekonzentration des Glyzerins fiir 25°, Stunden und 
Brigg’sche Logarifhmen ableiten. 


C 


0:°4123+0:9200 w—O0: 2663 ww’: ° 





R= 


Die Formel gilt fiir die Werte c=0°05 bis O°3 und 
w= 0°02 bis 1°4. Wie die berechneten Konstanten zeigen, gibt 
sie die Versuche gut wieder. 


VIII. Die Veresterungsgeschwindigkeit der 2,5-Dioxy- 
benzoesdure in urspriinglich absolutem Glyzerin. 


Der Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten und bei 
100° getrockneten Sadure betrug 198°; 0°2009 ¢ des so gereinigten 
Praparates verbrauchten mit Rosolsdure als Indikator 13°45 cm’ 
0°09775 normaler Barytlauge (ber. 13°35 cm’). 

Aus den bei Nr. 74 und 75 ausgefiihrten gravimetrischen 
Chlorbestimmungen ergibt sich als Konstante der Chlorhydrinbildung 
(fir natiirliche Logarithmen) 3:°9.107-° und 5°0.107-°. Die 
korrigierten A—X sind durchwegs mit dem _ letzteren Werte be- 


rechnet. 
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Nr. 74, N= 0-09775, P= 4-918. 
c = 0°2902 - C= 11°59 








a — 0°1029 A= 4°11 : 
korr. : 
E etru 
/ pen de. 10D cOrr. - : . ~ a] 
x R10 A—X k109 kicm10% k,1 g us It 
| » Aus 
0:28 4°15 ote am a a sind stant 
54°85 4°11 -- — — xe rt B (Vers 
945°3 3°88 10-2 4+022 3°9 3°6 5*6 mit ; 
413°3 3°70 11°0 3°94 4:4 15°4 5:45 4 
Mittelwerte: Ay, korr. 105 —4°3 
k 
—korr. 105 = 14°9 
Cm ’ 
’ ky 
ky 10° korr. = 5°5 —  korr. = 19°1. 
yy == O01 005 CM 
s f 
Nr. 75, N = 0°09775, P = 4°919. : 19% 
ater 
¢ — O6514 C=: 2601 
a = 0:0999 A = 3°99 
i “8, korr. korr. korr. 
‘ A—X KO A—X k105 k'¢cm1 05 
0°46 3°95 -- — — — 
48°43 3°96 ey ee — _ 
280°2 3°31 29°0 3°67 3 13°0 20°0 
420°1 2°77 37°8 3°32 19°0O 29°5 
¢ 
Mittelwerte: ky», korr. 105 = 16°6 : 392 
i'm = 07013 km'cM kort. 108 = 25-7 i 
B sind 
Ricks 


Die 2,5-Dioxyboesdure verestert in sehr wasserarmem Glyzerin | 
ungefaihr 14mal langsamer als die Salizylsdure; k/c betragt im const 
Mittel 0°00022 fiir 1 = 0009. yer fi 


f benza 
—— | s viel v 
1 Von t= 0°28, A—X = 4°15 ab gerechnet. ’ — 
2 Nach der gravimetrischen Cl-Bestimmung 3°99, woraus & korr. = Ff 
== 5°2.10—5 folgt. : 





& korr. 


3 Der gleiche Wert ergab sich nach der gravimetrischen Cl-Bestimmung. 
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IX. Die Veresterungsgeschwindigkeit der 2, 6-Dioxy- 
benzoesdure in urspriinglich absolutem Glyzerin. 


Der Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten Séaure 
vetrug 154 bis 155°; 0°2570 ¢ Saure verbrauchten mit Rosolsdure 
als Indikator 16°99cm 0°09775 normaler Barytlauge (ber. 17°O7 cm”). 
Aus den gravimetrischen Chlorbestimmungen findet man als Kon- 


stante der Chlorhydrinbildung (fiir natirliche Logarithmen) 5°107-* 





F (Versuch Nr. 76) und 6:10-5 (Versuch Nr. 77). Es wurde wieder 
# mit 5°10~—° gerechnet. 
: 
Nr. 76, N = 0°09775, P= 5‘240. 
c= 0° 3180 C= 13°40 
@ = 0° T0385 A= 4°40 
t . korr. korr. korr. 
/ oe »1()9 - A 
A—% sb A—X k1Q° kicmiQ5 
# 0-35 4°35 * fs Pat 
: 198-00 4°25 7°68 — on “ins 
390°0 4°05 9°2 4°311 2°3 7°4 
Nr...72, JV =.0'00749,. P. = 3°240. 
: ¢ = 00-5930 C= FR 
: a = 0:1002 A = 4°26 
: WV», — 0°008 
‘ hs korr. korr. korr. 
i f Am Hs ai A—X R105 k/cm105 
: 0°39 4°29 — ~— — - 
: 392-0 3°54 205 41032 6-1 10°5 
Von der tiberhaupt feststellbaren Abnahme des Sduretiters 


sind 70 bis 75°/, durch die Chlorhydrinbildung verursacht. Mit 
in — iicksicht auf die Unsicherheit des Wertes der Geschwindigkeits- 
m — konstante der letzteren sind daher die mdglichen Fehler bei dem- 
hier fir die Konstante der Veresterungsgeschwindigkeit der 2, 6-Dioxy- 
benzoesdure fiir w,,, — 0°006 gefundenen k/c = 9°10~—° sehr gro8B. So 


viel wenigstens ist gewi®, da die beobachtete Abnahme des. 


1 Durch gravimetrische Cl-Bestimmung wurde der gleiche Wert erhalten. 
2 Durch gravimetrische Cl-Bestimmung wurde 4°13 gefunden, woraus sich: 
’ korr. = 3°4.1075 ergibt. 
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Sduretiters die durch Chlorhydrinbildung allein bewirkte Ubersteig:, 

daBS somit unter den Versuchsbedingungen eine Veresterung de: 
2,6-Dioxybenzoesdure stattfindet. Wenn sich nun die Veresterungs- 
geschwindigkeitskonstante der letzteren Sdure als wesentlich -- — * 
mehr als zweimal — kleiner ergibt als die der 2,5-Dioxybenzoce- 
sdure, so war dies zu -erwarten, da ja bei der 2,6-Dioxybenzoc- 
sdure beide Orthostellungen zur Karboxylgruppe besetzt sind. 


ob 


b 





X. Vergleich mit der Veresterung in Athylalkohol und i {sz 
Glykol. 


In der nachstehenden Zusammenstellung sind fiir die Mono- & 
oxybenzoesduren und die Phenylessigséure fiir sechstelnormal: 
Chlorwasserstoff- und verschiedene Wasserkonzentrationen di 
monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten — fiir Brigg’sche 
Logarithmen, Stunden und 25° — ftir die Veresterung in Glyzerin FF 
mit ihren Verhdaltniszahlen zu den Konstanten ftir die Veresterung > : 
in Athylalkohol und Glykol zusammengestellt. Die Indices a, ¢ und Ff 
+ beziehen sich auf Athylalkohol, Glyzerin und Glykol. In der PF = 
Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten der bei einem P 
mittleren Wassergehalte von 0°030 Molen pro Liter gefundenen 
angegeben. In den Rubriken vg, vg und v, sind unter b, beziehungs- 
weise ob die Konstanten der betreffenden Saéuren in Vielfachen der 
Konstanten der Benzoesaure (b), beziehungsweise Orthooxybenzoe- 
sdure (0b) fiir die gleiche mittlere Wasserkonzentration angeftihrt. PF << 


b 





b 





Dabei wurden fiir Athylalkohol aus den von H. Goldschmidt 
und O. Udby! mitgeteilten Versuchen, aus denen sich fiir 
We = 0°00 fiir c— 0-1, beziehungsweise 0°2, k = 0:764, be- 
ziehungsweise 1°49, flr uv», — 0-43 ftir c=0O°1, beziehungsweise F = » 
0:2 k=0°220, beziehungsweise 0°486 und ftir w,, = 0°83 fiir 
¢ = 0°], beziehungsweise 0°2 k =0°117, beziehungsweise 0°27\ 
ergibt, fir c= '/, und w = 0°0380, 0°065 und 0°733 die k-Werte 
1°22, 1°02 und 0°264 intrapoliert. 

Fiir die Oxybenzoeséiuren wurden in Athylalkohol die Werte FP * 
von A. Kailan,? in Glykol die von A. Kailan und k. Melkus’ — 
benitzt, fiir die Benzoesdure die von A. Kailan und K. Heidrich.' 


pas at ur aie 





OS SES ET MN ES SS Le os 


Wie aus obiger Zusammenstellung hervorgeht, ist nur bei der > “ 
Salizylsiure die Konstante der Geschwindigkeit der durch sechstel- > 
normalen Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung schon be: 





1 Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 728 (1907). 
2 Wiener Akad. Ber. I[b, 116, 55 (1907) und fiir die Benzoesdure ebenda 
115, 341 (1906) und 44, 2881 (1911). 


3 Wiener Akad. Ber. Ilb, 736, 9 (1927). 
4 Rec. trav. chim. 41, 592 (1922). 
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einem mittleren Wassergehalte von 0°03, beziehungsweise 0-06. 
Molen pro Liter in Glyzerin gréBer als in Athylalkohol, bei allen 
anderen hier untersuchten Saduren ist sie dagegen in letzterem 
Medium bei obigen Wasserkonzentrationen gréRer — und zwa) 
um 72 bis 221°/, beziehungsweise 49 bis 186%, — als_ in 
Glyzerin. In wasserreicheren Medien ist sie umgekehrt in Glyzerir 
groéRer als in Athylalkohol, so da8 sie in letzterem bei 0:73, be- 
ziehungsweise 1°35 Molen Wasser pro Liter nur 55 bis 71°),, be- 
ziehungsweise 37 bis 49°/, von der in Glyzerin gemessenen be- 
tragt. Nur die Konstante der Phenylessigsdure ist auch noch bei 
wv = 0°73 in Athylalkohol um 46°/, hdher als in Glyzerin, dhnlic! 
wie dies seinerzeit fiir die Buttersdure gefunden worden ist und 
wie bei dieser ist auch in wasserarmen Medien der Quotien: 
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten in Athylalkoho! und 
denen in Glyzerin gréBer als bei den aromatischen Sduren. 


Wie die normale Buttersdure und die Benzoesdure verestern 
auch die Oxybenzoesduren in Glykol rascher als in Glyzerin, und 
zwar mit sechstelnormalem Chlorwasserstoff die erstere um 150 bis 
158°/,, die aromatischen Sdéuren dagegen nur um 11 bis 45%). 

Die verzégernde Wirkung des Wassers ist in Glyzerin etwas 
eréBer als im Glykol, auBer bei der Salizylsdure, wo sie praktisch 
gleich ist, und in beiden Medien, wie schon friiher gezeigt werden 
konnte, weit kleiner als in Athylalkohol. Bei sdmtlichen bisher 
untersuchten Sauren ist sie kleiner als bei der Benzoesdure unc 
gréBer als bei der Buttersdure und deren Homologen. 

Fir c= 3/, und w= 0:'065 war das Verhdltnis der Kon- 
stanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoeséure zu denen 
der drei Oxybenzoesduren in Athylalkohol 1:0-°037:1-17 :0°43, 
in Glykol 1:0°073:1°15:0°39, in Glyzerin ergibt es sich zu 
1: 0°081: 1°23: 0°38. 

Die Verhdltniszahlen sind also fur die beiden letzteren Medien 
und auf®er fiir die Salizylsdure fiir alle drei Medien ungefahr gleich 
und verschieben sich mit steigendem Wassergehalte zugunsten der 
Oxybenzoeséuren wegen der schon erwéhnten_ starkeren  ver- 
zogernden Wirkung des Wassers bei der Benzoesdaure. 


Bei den gleichen Salzsdure- und Wasserkonzentrationen ist 
das Verhdltnis zwischen den Konstanten der Ortho-, Meta- unc 
- Paraoxybenzoesdure in Athylalkohol 1:31°5:11:7, in  Glyko! 
1:15°8:5°4, in Glyzerin 1:15°3:4°8. 

Im Verhdltnis zu den beiden anderen Oxybenzoesduren ver- 
estert also die Salizylsféure sowohl in Glyzerin als auch in Glyko! 
ungefaihr doppelt so rasch wie in Athylalkohol. 

Wo Bestimmungen nach verhaltnisma®ig langer Versuchs- 
dauer gemaght wurden, ergibt sich, dafi die Veresterung eine 
praktisch vollstandige oder, wie bei der Phenylessigsaure in wasser- 
reicherem Glyzerin, eine fast vollstandige ist, so dai die Wieder- 
verseifung des entstandenen Esters vernachlassigt werden kann. 
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XI. Veresterung ohne Katalysator. 


Die Versuche wurden bei der Temperatur von bei Atmo- 
spharendruck siedendem Anilin (im Mittel 183°) ausgefiihrt, das 
sich in: einem kupfernen Erlenmeyerkolben von 4/ Inhalt mit einem 
| m langen, angesetzten Kupferrohr von 5 cm Durchmesser befand. 
Das Kupferrohr wurde durch eine kupferne Kiihlschlange mit 
Wasser gekuhlt. Die Versuchslésungen wurden in oben verjiingte 
Eprouvetten, die mit Dornansdtzen zum Beschweren mit Blei ver- 
sehen waren, eingeschmolzen und mit Kupferdréhten in das Anilin 
cehangt. 

Die Versuchszeiten wurden vom Augenblick des Einhangens 
des R6éhrchens in das Anilin bis zum Abkiihlen unter dem Wasser- 
leitungsstrahl um 20 Minuten verkleinert in Rechnung gestellt, da 
der Réhrcheninhalt ungefaéhr so lange braucht bis er die Temperatur 
von 183° angenommen hat. 


In den nachstehenden Tabellen ist die Bedeutung der Buch- 
staben die gleiche wie in den friiheren; a — “5 gibt die wéahrend 


der Reaktionszeit von ¢ Stunden im Mittel vorhanden gewesene 


Ss + oh I eS. 7 2°0 
Sdurekonzentration in Molen pro Liter an; k, = ln (natir- 
a—x 
Sderot bs) l x 
liche Logarithmen), ks), = - 9 qt t hid =} ke = - ———, 
x . at a—x 


i\Ja—x Va 
d. h. die mono-, sesqui- und bimolekularen Reaktionskonstanten. - 
Zur Berechnung der Volumina wurde die Dichte des Glyzerins 
183 . 

/ e per ee ° ° . 

“ rye 1°1071 beniitzt und die geringe Anderung der Dichte 
beim Auflésen von Sauren oder geringen Wassermengen vernach- 
ae = ; rie : : x 
lassigt. Die A und A—X sind auf 5g bezogen; w,, ist wy + —> - 


Die verwendete Barytlauge war durchwegs 0°09775 normal. 


A. Salicylsiure. 


Nr. 78, W,. = 0, 


/ x \ 


/ a.104a—— }104 wml0t A A—X 105 hay, he 
\ yA 
94°75 842 609 232 3:89 1°74 849  6:0360 0:155 
87°66 1712 1188 524 7:91 3°07 1080 0:0334 0°106 





* 


1 Rec. tray. chim. 4/7, 598 (1922). 
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Nei c/Dyise, 4.89; 


, y \ 


a.104 (a ~= } 08 il'3n A A >, ¢ k, 10° ksi, 
9 
\ a 
1893 1493 1°93 8°75 o°Od 1056 0°0279 
1893 1276 1°95 8°75 3°05 945 0*0286 
B. Metaoxybenzoesaure. 
Nr. 80, 1, = 0. 
1. 104(a—")t0 Wm iO} él A—X > +k, 10% ke, 


850 701 149 3°93 2°59 806 O*O117 
1764 1395 3866 S'lo 4°07 474 0°0129 


Nr..81, m= 1°91. 


a.104 a-— . }10% tan A BLN k, 105 he, 
2153 1923 1°93 9-95 7°82 40) 0-00918 
21538 1758 1°95 9°95 6°30 379 0-00918 


(. Paraoxybenzoesaure. 


Nr. 82, w, = 0. 


, \ 
v 


a.104a——|108 wntdt A A—X — hyl0 
928 730 we 230: 2°46 332 (00126 
1686 1350 336 7°09 4°69 453 0°0126 
Nf. "Ga, W, — 1°04, 
/ x ! . 

a.1048 a—— 104 tem A A—-X ky 105 ks), 
21°74 1912 1°97 10°05 7°63 421 0° 0097 
D, Phenylessigsaure. 

Nr. 84, w, = 0. 

eae 
a.104 (4- 3) i'm 104 A. A~—-X k, 10+ k : 
57 590 = 167 3°30 1-96 279 0°118 
864 339 o°5d 2° ; 0°128 
5° 


— 

= 
- 
Cw 
io) 


So 
rb 
oO 
tw ~ 


mJ 
~) 


282 


68 1386 


0°0885 


0° O45 


Or OBS! 


0: 021 } 


0°02? 
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Nr. 85, w, = 1°86. 


/ 


if { #10 (a— 10 Wn ‘Al A—X k,104 ks, Ro 
» Ff ary) ) 
BB 20°58) = 16601207 1°91 767 = 3*48 384. 0-116 =: 0352 
Uitte 19-9 1660 1054 1°92 7°67 = 2-07 312 «07108 ~=— «0-388 
“0885 Ie 
4 Man sieht aus den obigen Tabellen, dafi bei alien vier unter- 
» suchten Sauren bei gleicher Anfangskonzentration des Wassers mit 
» steigender Sdaurekonzentration die monomolekularen Konstanten 
: steigen, die bimolekularen sinken und die sesquinmolekularen ihren 


\Vert annadhernd behalten. Die Reaktion verlauft also wie bei der 








ko |) Benzoesduret und den Fettsduren? »sesquimolekular«. 
‘ Beziiglich des Wassereinflusses liegen die Verhiiltnisse etwas 
(040° T) onders als bei den Fettsdéuren. Dort ergab sich bei Gegenwart von 
OBA » rund 2 Molen Wasser pro Liter eine kleine Erhéhung der Reaktions- 
4 ceschwindigkeit, wahrend bei den hier untersuchten Séuren eine 
’ kleine Verringerung eintritt. 
; Bildet man die arithmetischen Mittel aus den anndhernd gleichen 
*» |] mittleren Wasserkonzentrationen und den dazugehérigen sesquimole- 
see, kularen Konstanten, so erhalt man folgende Ubersicht. Zum Ver- 
neo. El cleich sind die entsprechenden Werte fiir die Buttersdure und die 
* Benzoesiure angegeben. 
i Benzoe- = Ortho- Mela- Para- Phenylessig- Butter- 
: saure ’xybenzoesiiure saiure sdure 
i 
; Wm ke), ka), | ks), ke), ks), ks), 
K> 608005 0"13—S«00847— «0012800126 = 07126 =~ 0" 447 
1°91—1°97 O° 0283 0° 0092 O* 0097 O°112 Q° 527 
0475 
0350 IU S290 218: | a 
: Das Verhiltnis der £3, der Benzoesdure Zu den &3,, der drei Oxy; 
> benzoesduren ist 1 : 0-267 : 0°095:0°097, das. der drei letzteren 
4 : 0:354 : 0°363. Da es wesentlich verschieden ist von dem bei 
b, # der Esterbildung mit Chlorwasserstoff als Iatalysator, ist nach den 
‘ 1 seinerzeitigen Ausfiihrungen Uber die Selbstveresterung zweibasi- 
abs 4 scher Sdéuren*® nicht zu verwundern, da bei der letzteren, nicht aber 
~ —) bei der ersteren auch die von den Carboxylsauren herruhrenden 





\Vasserstoffionen in Betracht komen, 

Jedenfalls kann aber die Reihenfolge der Dissoziationskon- 
» stanten dieser Sduren in Glyzerin bei 183° nicht die gleiche wie 
» in Wasser von 25° sein, sonst mii®Bte die Geschwindigkeitskon- 


Hike. ite ae 





ks 

; l 4/e. 
500 F&F 2 Monatshefte f. Chemie, #5, 485 (1924). Wien, Akad. Ber. Ib, 133, 
46° 85 (1924). 


3 Zeitschr. f. phys. Chem., 89, 663 (1915). 
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stante der indirekten Veresterung der Metaoxybenzoesidure grofer |) 





als die der Benzoeséure und der Paraoxybenzoesdure sein, falls es q jaret 
sich hier, was ja bei der seinerzeitigen! Ableitung der Gleichung fiir |} saur 
»sesquimolekulare« Reaktionen angenommen wurde, im wesentlichen . daB 
um eine Wasserstoffionenkatalyse handelt. my schi 
™ stan 
Zusammenfassung. nV 

Bei 25° wird bei einem Wassergehalte (w) von 0°01 Molen | 


pro Liter die monomolekulare Geschwindigkeitskonstante fiir dic |~ 
Chlorhydrinbildung in Glyzerin mehr. als doppelt so gro® als dic | 
fiir die Glykolchlorhydrinbildung in  Athylenglykol gefunden, be: 
w — 1°35 dagegen. das umgekehrte Verhaltnis. 

Durch Anwesenheit einer organischen Sdure, beziehungsweis¢ 
deren Ester werden die Geschwindigkeitskonstanten in beiden Me- 
dien erhoht, und zwar durch 0-1 Mol pro Liter bei w= 0-03 auf 
ungefahr den gleichen Wert. 

Die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen be- 
rechneten Geschwindigkeitskonstanten der durch Chlorwasserstofi 
katalysierten Veresterung der drei Monooxybenzoesdéuren und der | 
Phenylessigsaure sind in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin |” 
der Katalysatorkonzentration proportional. Die Abhdngigkeit dieser 
bei 25° ermittelten Konstanten vom Wassergehalte wird durch Intra- 
polationsformeln dargestellt. 

Ebenso wie in Glykol ist auch in Glyzerin die Veresterungs- 
geschwindigkeit der Salizylsdure héher als man nach dem in Athy]- 
alkohol ermittelten Verhaltnis zu den Veresterungsgeschwindigkeiten || 
der beiden anderen Oxybenzoesduren erwarten wiirde. 

Das Verhdltnis der Konstanten der Benzoesaéure zu denen | 





der o-, m- und p-Oxybenzoesdure ist fiir ¢ = 1/, und w = | 
0-065 1: 0°081 : 1°23: 0°38, also ahnlich wie in Glykol und — | 
auffer fiir die SalizylsAure — auch in Athylalkohol. | 


Wie die normale Butterséure und die Benzoesdure verestern 
auch die Oxybenzoesduren in Glyzerin langsamer als in Glykol. 

Unter den Versuchsbedingungen geht die Reaktion praktisch | 
zu Ende, so dai die Wiederverseifung vernachlassigt werden kann. | 

Die 2,6-Dioxybenzoesdiure verestert mit Chlorwasserstoff als | 
Katalysator mehr als doppelt so langsam wie die 2,5-Dioxybenzoe- | 
sdure, letztere etwa 14 Mal langsamer als die Salizylsaure. 

Bei den Monooxybenzoesduren und der Phenylessigsdure ver- 
lauft bei 183° die Esterbildung ohne Katalysator ebenso wie bei 
den tibrigen bisher in Glyzerin und den meisten der in Athylalko- 
hol untersuchten Séuren nach der Gleichung fiir »sesquimolekulare« [ 
Reaktionen. In Glyzerin, das 2 Mole Wasser pro Liter enthalt, werden : 
um etwa 20°/, niedrigere »Konstanten« erhalten als in wasserfreiem, | 
wahrend bei den Fettsdiuren ein solcher Wasserzusatz eine kleine 
Beschleunigung bewirkt. 











1 Wien. Akad. Ber., Ilb, 7/7, 513 (1908). 
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£4 


rrOBer | Bei w = 0:03—0°05 ist das Verhdltnis der »sesquimoleku- 
ills es | iaren« Konstanten der Benzoesdure, zu denen der drei Oxybenzoe- 
ng fiir PH sduren 1 : 0-267: 0-095: 0°097, woraus unter der Voraussetzung, 
ichen | jaB es sich hier um eine Wasserstoffionenkatalyse handelt, ge- 
4} <chlossen werden muf, da®B die Reihenfolge der Dissoziatonskon- 
stanten dieser Sduren in Glyzerin bei 183° nicht die gleiche wie 
in Wasser von 25° sein kann. 
Vorliegende Untersuchung ist mit Unterstiitzung durch die 
van’t Hoff-Stiftung« ausgefiihrt worden. Wir sprechen dafiir auch 
n dieser Stelle unseren Dank aus. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Uber Verbindungen des Nickels mit o-Phenylen- 
diamin und 1, 3, 4-Toluylendiamin 


Von 
Fritz Feigl und Max Firth 


(Aus dem II. Chem. Institut der Universitit in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1927) 

Uber die Komplexbildungsfahigkeit des o-Phenylendiamins hat 
neuerdings W. Hieber’! Untersuchungen durchgefiihrt und ist 
hiebei zu sehr interessanten Ergebnissen gelangt. Unabhingig von 
diesen hatten wir schon vorher versucht,? festzustellen, in welchem 
Ausmafe die erstmalig von A. Griin® ausgesprochene Ansicht zu 
Recht besteht, da® die Gegenwart des Benzolringes die Fahigkeit 
aromatischer Diamine zur Komplexsalzbildung herabsetzt. 

In der Erwartung, da8 Herr Hieber die von uns erhaltenen 
Verbindungen bereits isoliert haben ditirfte und dartiber wohl aus- 
fiihrlicher berichten wird, beschranken wir uns darauf, die Brutto- 
formeln unserer teils in alkoholischer teils in wdsseriger Lésung 
erzeugten o-Phenylendiamin-Komplexsalze anzugeben, welche offen- 
bar An- und Ejinlagerungsverbindungen darstellen. Es sind dies: 


CoCl,.2 Phen. NiCl,.2 Phen. CuCl, . Phen. 
CoCl,.4 Phen. NiCl,.4 Phen. Cu Cl,.2 Phen. 
2 CoCl,.3 Phen. hellgraue und Cu Cl,.4 Phen. 
2 CoCl,.7 Phen. violette Form Cu(NOs)o.2 Phen. H,O 
HgCl,.Phen. CuSO,.2 Phen. 2 HO 
Phen. == o-Phenylendiamin. 


Hingegen glauben wir, etwas ausfiihrlicher Uber zwei Ver- 
bindungen des Nickels mit aromatischen o-Diaminen berichten zu 
dirfen, die ganz abweichend von den vorstehend angefiihrten Salzen 
zusammengesetzt sind; wir haben sie nach den bisherigen Unter- 
suchungen als Amide des 4-wertigen Nickels aufgefaBt. 

Zwei Verbindungen von den Bruttoformeln NiC,,H,.N, und 
NiC,,H,,N, erhielten wir bei Versuchen tiber die EKinwirkung von 
wasserigem o-Phenylendiamin, beziehungsweise 1, 3, 4-Toluylen- 
diamin auf amoniakalische Ni-Salzlésungen. Dabei entstehen in guter 
Ausbeute die angefiihrten Verbindungen als blauviolette amorphe 
Niederschlage von grofer Bestandigkeit, unléslich in organischen 





1 Chem. Ztg. vom 7. April 1926. 

2 Vorliegende Arbeit bildet einen Teil einer von M. Fiirth 1924 begonnenen 
und im Juli 1926 approbierten Dissertationsarbeit. 

3 Ber., 43, 1062, 1910 





+40) F. Feigl und M. Fiirth, 
Lésungsmitteln, teilweise léslich mit violetter Farbe in Pyridin,' 
Chinolin, Piperidin und Anilin. Von Alkalien werden sie nicht an- 


cegriffen, Alkalisulfide geben -NiS, in Mineralsduren und in Ejisessiz 


sind sie mit: braunroter Farbe leicht léslich. und. bei, Anwesenheit 
von KJ wird Jod ‘in Freiheit gesetzt.. Bei der Auflésung der N:- : diert, 
me Zcitwe 


Verbindungen in salzsaurer SnCl,-Ldésung tritt eine betrachtliche 
Verminderung des jodometrischen Wirkungswertes des SnCl, gegen- 
liber einer Jodlésung ein. Die Verbindungen besitzen demnac) 
oxydierende Eigenschaften, die ihren Bestandteilen nicht zukommen. 
Lést man die Ni-Verbindungen in verdiinnten Mineralséuren, so 
erhalt man braune Lisungen; dieselben besitzen gegeniiber nunmehr 
hinzugefigtem KJ oder SnCl, keine oxydierende Wirkungen mehr, 
was bei Bestimmung des Oxydationswertes zu beachten ist. 


I. Ni(IV)-o-Phenylendiamid. 


og NiCl,.GH,O wurden in mdglichst wenig Wasser gelést, 
mit Ammoniak bis zur Bildung einer klaren blauen Lésung versetzt 
und zu einer wdsserigen Losung von 3 ¢ o-Phenylendiamin hinzu- 
gefiigt. Es tritt eine allmahliche Vertiefung der Farbe nach Blau- 
violett ein, beim Umschiitteln triibt sich die Lésung und 1la8t einen 
blauvioletten amorphen Niederschlag ausfallen.? Nach 18stiindigem 
Stehen wurde filtriert, mit Wasser auf farbloses Filtrat gewaschen, 
dann mit Alkohol und zuletzt mit Ather von etwaigen Zersetzungs- 
produkten des Phenylendiamins befreit. Da die Verbindung sich 
nicht umkrystallisieren 1la8t, wurde nach dem Trocknen Uber CaCl, 
nochmals mit Ather digeriert, um die letzten Reste von Verunreini- 
gungen zu entfernen und nach abermaligem Trocknen zur Analyse 
gebracht. 

Ni-Bestimmung durch Abgliihen zu NiO; 
C-, H-, N- » »  Elementaranalyse. 


1063 ¢ Substanz gaben 0°0295 ¢ NiO; 


4°173 mg > » 8°90 me CO., 1°708 mg HoO; 
S S 2 a. 2% 
3°385 me » > 6°665 mg COs, 1°414 mg H.O; 
6 é 2 oO ra 
“777 me » »  0°3205 cm? N (745 mm, 20°). 


Berechnet. fiir Ni[CgHy(NH)o]o:. 21°67%) Ni, 53°179/, C, 4°46% > H, 
20°699 5 N. 
Gefunden: 21°84, Ni, 52°91, 52°899), C, 4°68, 4°619), H, 20°599%, N. 


DaB die Verbindung oxydierende Eigenschaften besitzt, wurde 
bereits erwahnt; fiihrt man dieselben auf eine‘héhere Wertigkeitsstufe 
des Nickels zurtick, so laBt die Gesamtanalyse noch keine Entscheidung 
dartiber zu, ob das Nickel in der 3- oder 4-wertigen Form vorliegt, 





1 0*1 g des o-Phenylendiaminsalzes lésen sich in 70 ¢ Pyridin. 


2 Bei der Durchfiihrung desselben Versuches im H-Strome kommt es zu 
xeiner Niederschlagsbildung. 
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| < | Freigemachtes Jod in Gramm und Verhiiltnis Ni: J 
Einwage 
| in Gramm — | ¥ 
| Ber. fiir Ni (IID) Ni:J | Ber. fiir Ni (IV) Ni: J Gef. Ni: J 
i 

| 070855. «|= 0-0167 bet | - 070335 1:2 | 0*0231  1:1°38 
|| «=—-0-2029— |, 00958 1:1 | +1916 1:2 | 0:1646 1:1°72 

| 0*1473 |) 00695 1:1) 06-1391 1:2) O-1001 1:1°57 
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da im ersten Falle durch den Mehrwert von i Atom H Analysen- 
zahlen gefordert wiirden, die den gefundenen innerhalb der Fehler- 
grenzen entsprechen. Zut Bestimmung der Wertigkeit des Nickels 
wurden eingewogene Proben in Spitzflaschen in KJ-Lésung suspen- 
diert, Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt, mit HCl angesduert, unter 
zeitweiligem Umschiitteln 1/, Stunde stehen gelassen und _ hierauf 


idas freigemachte Jod mit 7/10 Na,S,O, abtitriert. 

















Die gefundenen Jodmengen sind kleiner, als es 4-wertiges Nickel, 


} jedoch gréRer, als es 3-wertiges Nickel verlangt; die Ursache hiefiir ist, 


da8 einerseits das Jod zum Teil verbraucht wird, indem es Phenylen- 


7 diamin oxydiert, anderseits, wie schon friiher angegeben, bei der Lésung 
des Nickelsalzes in Sauren Verbindungen entstehen, die keine 


Oxydationswirkung mehr besitzen. Wenn 3-wertiges Nickel vorlige, 


1 dann miiBten aus diesen Griinden die gefundenen Jodmengen kleiner 
sein, als es der Sollwert fiir Ni (IID) verlangt; da sie hodher sind, 
i darf jedenfalls auf die 4-Wertigkeit des Nickels geschlossen werden. 


Wird als Reduktionsmittel SnCl, statt KJ verwendet, dann 


erfolgt halftige Oxydation, indem die halbe Menge des der 4-wertigen 


} Nickelverbindung entsprechenden Sauerstoffes zur Oxydation des 


+ SnSi, und der Rest zur Oxydation von Phenylendiamin verbraucht 


wird, was sich auch durch die rotbraune Farbung der LoOsung zu 


}erkennen gibt; welcher Art die Oxydationsprodukte sind, die auf 


diese Weise und bei der Zersetzung des Ni-Salzes durch Mineral- 
siuren. entstehen, konnten wir nicht. mit. Sicherheit feststellen. 
Vermutlich handelt. es sich um phenazinartige Verbindungen mit 
freien o-standigen NH,-Gruppen, da in, eisessigsaurer LOsung mit 
Phenanthrenchinon Niederschlage erhalten werden. 


en 
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In 20cm” salzsaure SnSl,-Loésung (entsprechend 15°35 cn.’ 
2/10 J) wurden eingewogene Proben des Ni-Salzes_ eingetrages, 
wobei sogleich Lésung erfolgt. Nach 10 Minuten Stehen wurde mii 
50 cm* Wasser verdiinnt und das tiberschiissige SnCl, unter Ver- 
wendung von Starke als Indikator mit O-!tnorm. J-Lésung zuriick- 
titriert. Die. Resultate sind aus vorstehender Tabelle zu entnehmen. 


II. Ni(IV)-1, 3, 4-Toluylendiamid. 


g NiCl,.6H,O wurden in méglichst wenig Wasser Belosi 
mit Miia bis zur Bildung einer kfaren blauen. Losung versetz 
und zu einer wé&sserigen Lésung von 3 g 1, 3, 4 -Toluylendiamin 
hinzugefiigt. Nach 18 Stunden Stehen wurde filtriert, aus dem 
Filtrate wurde nach 14 Stunden ein weiterer Niederschlag erhalten, 
der, mit dem zuerst erhaltenen vereinigt, 24 Stunden mit starker 
NH,-Lésung digeriert wurde. Nach Filtration wurde, wie unter |. 
angegeben, weiter behandelt. 


Ni-Bestimmung durch Abgliihen zu NiO; 
C-, H-, N- » »  Elementaranalyse. 


0°0495 ¢ Substanz gaben 0°0125 ¢ NiO; 


2°653 mg > >» 0°4351 cue* N (741 mm, 20°); 
3°317 me > >» 6°858 mg COs, 1°667 mg H,O. 

Berechnet fiir Ni{CgHg(CHs)(NH)olo: 19°639/) Ni, 56°219/, C, 5°399, | 
18°759'9 N; 

Getunden: 19°489/, Ni, 56°399/) C, 5°629), H, 18°630)) N. 


Eine Bestimmung des Oxydationswertes vorstehender Verbindung mit Sn(!, 
und Jod gab ein Verhiltnis Ni: J = 1:1°61. 


Nach Analyse und Oxydationswert der unter I und II be- 
schriebenen Verbindungen haben wir sie als Amide des 4-wertigen 
Nickels aufgefaBt. Gegeniiber dem Einwand, es kénnten imidartige 
Verbindungen des 2-wertigen Nickels mit o-Chinoiniminen vorliegen, 
die aus den Diaminen unter den Versuchsbedingungen entstanden 
sein mii®ten, ist zu bemerken, dai ein o-Chinoindiimin aus o-Phe- 
nylendiamin, hergestellt von R. Wilflstatter und A. Pfannenstiel,' 
als eine auBSerordentlich unbestandige Verbindung beschrieben worden 
ist; wir konnten, von der absoluten atherischen Lésung derselben 
ausgehend, durch Umsetzung mit Ni-Salzen zu der hier beschriebenen 
Verbindung nicht gelangen. Beweiskrdaftiger fiir die Annahme einer 
hoheren Wertigkeit des Nickels in diesen Verbindungen diirfte der Um- 
Stand sein, da das 1 , 8-Naphthylendiamin mit NiCl Il, in ammoniakali- 
scher Liésung gleichfalls einen, allerdings braunen, Cl-freien Nieder- 
schlag gibt, aus dessen Analyse zwar keine analoge Zusammensetzun¢ 


1 Ber., 38, 


2348 (1905). 
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sich ableiten lieB, da eme Reindarstellung bisnun nicht gelang, die 
aber gleichfalls das Nickel in einer héheren W ertigkeitsstufe ent- 
halten muB, da sie aus angesduerten KJ-LoOsungen Jod in Freiheit 
setzt. Bei diesem Diamin ist jedoch durch die peristandigen NH,- 
Gruppen eine Chinoniminform ausgeschlossen. 


Bemerkenswert bei den vorstehend beschriebenen Verbindungen 
ist auBer der hGheren Wertigkeit des Nickels wohl auch das Auf- 
treten der ansonsten basischen 0-Diamine als Saurereste. Diesbeziiglich 
diirften folgende Beobachtungen erwahnenswert sein. Eine Ni-Amid- 
bildung erfolgt nicht beim Zusammenbringen von wéasserigen Ni- 
Salzl6sungen mit wéasseriger o-Phenylendiaminlésung, wenn als 
Neutralisationsmittel Uberschiissiges o-Phenylendiamin, Pyridin oder 
eine Aufschwemmung von BaO, ZnO oder MgO verwendet. wird. 
Hingegen tritt sofortige Bildung ein, wenn von einer ammoniakalischen 
oder einer methylaminhaltigen NiCl,-Lésung oder von Ni(OH), in 
was sseriger Suspension ausgegangen wird. Es scheint demnach, dab 

ie Ni-Verbindung, die als AusgangskOrper dienen soll, schon jene 
At mgruppen besitzen mu, die eine innermolekulare Neutralisation 
herbeizufiihren imstande sind. 


Der Mechanismus einer Ni-Salzbildung mit aromatischen 
o-Diaminen ware dann unter der Annahme verstandlich, da8 zunachst 
Koordination von o-Phenylendiamin an Ni(OH), erfolgt; daflir kamen, 
ie nachdem ob die N-Atome oder die C,H,-Gruppen als Liganden 
wirken, folgende Koordinationsformeln in Betracht:! 


NH), OH ,NH, NH, OH NH, 
sHy Ni < CoH, (1) CoH, < Ni CgHy (2) 
NH,“ OH “NH, ‘NH, OH NH, 


Sowohl nach (1) als auch nach (2) kénnte dann die durch die 
dichte Packung bewirkte raéumliche Nahe der OH- und NH,-Gruppen 
den Austritt von H,O erleichtern. 


Sowohl nach den dié Entstehung betreffenden Uberlegungen 
als auch nach den Ejigenschaften (Bestandigkeit, intensive Farbe 
und Oxydationswert) erscheinen uns fiir die hier beschriebenen Ver- 
bindungen folgende Koordinationsformeln berechtigt: 


ee ate <> Ni ¢- >a und CHyCgHly Co “Digs meee => Cat 


NH 


Sie stehen im Einklang mit der durch die Chemie der komplexen 
Verbindungen vielfach gewonnenen Erfahrung, daf héhere (und 
berhaupt anormale Wertigkeit) eines Metalles hdufig erst in 


‘\omplexsalzen in Erscheinung tritt, zumal eine bereits friither 





i 1 Beim Ausgehen von ammoniakalischen Ni-Salzlésungen kénnten analoge 
vorstellungen gelten. 


450 F. Feigl und M. Fiirth, Uber Verbindungen des Nickels. 


beschriebene Ni(IV)-Verbindung mit Dimethylglyoxim! gleichfa!|s 
komplexer Natur war. 


Das vorliegende experimentelle Material sowie aie daran 


geknipften Erwaégungen sind gewi8 noch nicht hinreichend, um 
liber die Konstitution dieser sehr eigenartigen Nickelverbindungen 
erschépfende und ganz beweisende Aussagen zu machen; es wire 
z. B. denkbar, dafi chinoniminartige Verbindungen unter den 
Bedingungen der Versuche entstehen und durch Salzbildung mit 
Ni(II) stabilisiert wiirden. Vielleicht lassen weitere’ Versuche ndahere 
Einblicke gewinnen. 





iF. Feigl, Ber., 57, 758, 1924. 
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Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen 
auf o-Phthalonitril 
(II. Mitteilung) 


Von 


Richard Weifs und Gaspar Schlesinger 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 14, Juli 1927) 


Durch Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf o-Phthalo- 


) nitril erhielten WeiB und Freund?! eine Verbindung der Zusammen- 
4 setzung Coe Bey 


(CHy C,H)» 
VW 
$e 3 ty. 
3 @ 


ie 
\ 


NH. 


/ der sie auf Grund ihrer Umsetzungen die Formel eines 3, 3-Dibenzy!|- 
_ |-aminoisoindols zuschrieben. 


Neben dieser farblosen Verbindung entstand auch ein braun- 


i gefarbter KOrper, der jedoch nicht isoliert werden konnte. 


Um das Verhalten des o-Phthalonitrils gegeniiber anderen 


' Grignard’schen Verbindungen zu priifen, wurde die Einwirkung des 
» Phenylmagnesiumbromids untersucht. 


Aus dem Reaktionsgemenge dieser beiden Reagentien wurde 


/ in der weiter unten beschriebenen Weise zuerst eine aus Eisessig 
» in dunkelvioletten Krystallen vom Schmelzpunkt 234 bis 236° sich 
| abscheidende Base der Zusammensetzung C,,H,,N,  isoliert. Die 
' Farbe der Verbindung gleicht ungefaéhr der des Krystallvioletts. Der 
» Korper ist nur im krystallisierten Zustand bestandig. Seine violetten 
' Losungen in Ejisessig oder anderen organischen Lésungsmitteln 
' zersetzen sich bei Erwarmen oder langerem Stehen bei Zimmer- 
' temperatur, wobei die urspriingliche Farbung allmdhlich in Braun 
| Ubergeht. Die zur Sirupkonsistenz eingedickte Eisessigmutterlauge 
' der violetten Base scheidet nach mehrwéchigem Stehen farblose 
| Krystalle ab, die nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Benzol | 


bei 164° schmolzen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung 
aH ON. Ein Vergleich mit den Schmelzpunkten der bekannten 





1 Weié und Freund, M. 45, 105. 


R. Weih und G. Sehicsinger, 


Substanzen der gleichen Bruttoformel lief} die Identitat dieser Ver- 
bindung mit dem 0-Benzoylbenzamid vermuten. Das aus o-Benzoy|- 
benzoesadure. hergestellte Vergleichspraéparat zeigte sich auch in 
jeder Beziehung mit der von uns erhaitenen Verbindung identisch. 

Krystallisiert man das aus der braunen sirupésen Eisessic- 
mutterlauge abgeschiedene Gemenge aus Alkohol, so scheiden sich 
weife grofe Warzen ab, die bei 169° unter Griinwerden schmelzen. 
Die Analysenresultate liefern fiir diesen K6rper die Forme! 
Cy, Hy, Ny O3. 

Um einen Einblick in die Konstitution der dunkelvioletten 
Verbindung vom Schmelzpunkt 234 bis 236° zu gewinnen, wurde 
dieselbe mit Jodwasserstoffsdure und rotem Phosphor in Eisessig- 
l6sung reduziert. Dabei lieB sich eine krystallisierte Verbindung vom 


Schmelzpunkt 218 bis 220° isolieren, der nach den Analysen- 
ergebnissen die Formel C,,H,,ON zuerkannt werden mufite. Diese 
Zusammensetzung und der Schmelzpunkt machten es wahrscheinlich, 
da8 hier das Phenylphthalimidin 
ce 
CH, 
FON Om, 
| | NH 
ip fn AE 


entstanden war. Wir stellten daher nach den Angaben von R. EF. pF 
Rose aus o0-Benzoylbenzoesdure das Anhydroxim derselben dar 
und reduzierten dasselbe zum Pheny!phthalimidin. Ein Mischschmelz- | 


punkt mit der von uns durch Reduktion der violetten Base er- 
erhaltenen Verbindung zeigte keine Depression. Beide Verbindungen 
vethielten sich auch beim Erhitzen vollkommvn gleich, was spate: 
ausfuhrlicher beschrieb2n werden wird. 

Doch muff erwahnt werden, daB in einer Beziehung zwischen 
dem Verhalten des aus der o-Benzoylbenzoesaure hergestellten 
Phenylphthalimidins und unserem durch Finwirkung von Jodwasser- 


stoffsiure erhaltenem Reaktionsprodukt eine Verschiedenheit fest- > 


gestellt wurde. R. E. Rose berichtet, daf§i Phenylphthalimidin durch 


3 aa iS REA matte oI Ce DD Rates iti clan hy ys 











Erhitzen mit Phosphorpentachiorid und Sdurechloriden griin gefarbt > 
wird, was wir auch durch eine Nachpriifung an dem nach seinen> 
Angaben hergestellten Produkte bestatigt fanden. Bei der gleichen> 


Behandlung des aus der violetten 
produktes trat keine Griinfarbung ein, sondern es Zeigte sich eit 
gelber Farbton. Doch glauben wir, da trotz dieser Verschiedenhei! 
der Farbreaktion der beiden Substanzproben an ihrer Identitat nicht 
zu zweifeln ist, denn nicht nur Schmelzpunkte und Mischschmelz- 
punkt und ihr Verhalten beim Erhitzen sind gleich, sondern auc 
die Léslichkeit in mehreren Lésungsmitteln: Alkohol, Methylatkohol, 


Base erhaltenen Reaktions- fF 
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glauben vielmehr, da die Farbreaktion schon durch geringe Ver- 
unreinigungen beeinflu8t wird. 

Durch die Reduktion mit Jodwasserstoffsiure wurde also ein 
Benzolkern und ein Stickstoffatom aus der urspriinglichen Base 
abgespalten. Man kann annehmen, dai d@r Prozef nach der folgen- 
den Gleichung vor sich gegangen ist. 


Cy,H,,N, + H,O+H, = C,,H,,ON+C,H, NH, 


Als Folge der Unfahigkeit der Jodwasserstoffséure, Kohlen- 
stoffbindungen zu ldsen, ergibt sich, daf in der urspriinglichen Base 
das abgespaltene Anilin durch seinen Stickstoff an das Skelett des 
Phenylphthalimidins gebunden war. Der Anilrest ist also durch 
Hydrolyse abgespalten worden und war daher an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden, an dem nun im Reduktionsprodukt der Sauer- 
stoff haftet. Die addierten Wasserstoffatome haben sich demnach an 
die Doppelbindung angelagert, die zwischen dem Stickstoffatom und 
dem Methankohlenstoffatom des Phenylphthalimidins in der ur- 
spriinglichen Base vorhanden war. Fiir diese Verbindung folgt aus 
diesen Darlegungen die Formel eines Phenyl-isoindolon-anils 


Ce H., 
| 


NAN 
NAL ie 


X 


aa 


\ 


N.C,H; 

Diese Konstitutionsformel erklart zwanglos die Farbe der 
Verbindung als eine Folge der in ihr enthaltenen konjugierten Doppel- 
bindung und das Entstehen des o-Benzoylbenzamids, das nach 
dieser Auffassung blof als hydrolytisches Spaltungsprodukt bei der 
Aufarbeitung des Grignard’schen Reaktionsgemenges erscheint. Ein 
normales Reaktionsprodukt von Phenylmagnesiumbromid und 
o-Phthalonitril miiite die Zusammensetzung C,,H,,.N, aufweisen. 
Da die von uns erhaltene Verbindung die Bruttoformel C,,H,,N, 
besitzt, muf} sie ihre Entstehung einer Oxydation verdanken. 

Zur Feststellung der basischen Eigenschaften der Verbindung 
versuchten wir die Darstellung seines salzsauren Salzes, das sich 


jedoch in kurzer Zeit zersetzte. Dagegen konnte das perchlorsaure 


Salz leicht gefaBt und analysiert werden. Es stellt hellgriine Nadeln 
von metallischem Glanz dar und enthalt auf 1 Molekiil der Base 
! Mol Perchlorsaure. 7 

Da schon eine geringe Abadénderung der Versuchsbedingungen 
auf den Verlauf der Reaktion einen grofen Einflu® ausiibt, haben 
wir im folgenden die Versuche genauer beschrieben, als es sonst 
bei Veréffentlichungen tiblich ist. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Chemieheft Nr. 7. 31 
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R. Weif und G. Schlesinger, 


Experimentelles. 
Darstellung des Phenyl-isoindolon-anils, 


Zu einer Losung von 15 g Phthalonitril in absolutem Benzo! 
wurde eine aus 46 g Brembenzol und 7:2 ¢ Magnesium bereitete 
itherische L6sung von Phenylmagnesiumbromid allmahlich zuflieBen 
gelassen, wobei unter Abscheidung eines gelben Niederschlages 
sich die Lésung dunkelgriin farbte. Nach mehrmaligem Umschiitteln 
und Stehenlassen tiber Nacht erfolgte die Zersetzung durch Zufiigen 
einer gesattigten eiskalten Chlorammonlésung. Hiebei ging die dunkel- 
griine Farbe in Braunrot tiber, und‘gleichzeitig setzten sich schmutzig- 


graue Massen ab. 
Die abgehobene und filtrierte benzolatherische Lésung wurde 


zwecks Entfernung des Diphenyls und des Lésungsmittels der 
Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei diese Art der Entfernung 
des Lésungsmittels sich als zweckmafig erwiesen hat, da beim 
Abdestillieren des Benzolathergemenges harzige zahe Massen an der 
Wandung des  GeféBes zuriickbleiben und die Entfernung des 
Diphenyls verhindern. 

Die im Destillationskolben zurtickbleibende wdassrige LOsung 
schied nach dem Abfiltrieren von dem nunmehr dunkelgriinen Harz 
beim Erkalten weife Krystalldrusen ab. 

Der dunkelgriine Riickstand wurde im Vakuum auf dem 
Wasserbade von der anhaftenden Feuchtigkeit befreit und hieraut 
mit wenig kaltem Pyridin angertihrt. Die Losung farbte sich dunkel- 
eriin und schied dunkle, krystallisierte Klumpen aus, die, aus Eis- 
essig oder Aceton umkrystallisiert, violette, metallisch glanzende, 
schwerlésliche Nadeln vom Schmeizpunkt 234 bis 236° lieferten. 

Dieselben Nadeln erhalt man, wenn der amorphe Rtickstand 
aus Eisessig umkrystallisert wird, aber in noch schlechterer Aus- 
beute. Aus 33 g #-Phthalonitril entstanden 0-6 g Phenyl-isoindolon-anil. 


°. 1878 ¢ Substanz gaben 0°5823 ¢ CO, und 0°0814.¢ H, O 
Ber. fiir Cop Hy4 No: 85°07 9, C und 5°00, H. 
Gef.: 84°56, C, 4:85 %, H. 


0:2095 ¢ Substanz gaben 19°6cm3 N bei 21° und 748 mm. 
Ber. fiir Cay Hy4No: 9°93 9/5 N. 
Gef.: 10°699/, N. 


Der bei der Chlorammonzersetzung entstandene Niederschlag 
farbt sich nach mehrstiindigem Digerieren mit Kalilauge am Wasser- 
bad intensiv griin. Das so behandelte Gemenge wurde ebenso aul- 
cearbeitet wie der Riickstand aus der Benzol-Atherlésung, wobei 
sich dieselben dunkelvioletten Krystalle isolieren liefen. 


Das Eisessigfiltrat des Phenyl-anil-isoindols verliert beim 


Kxochen. oder nach laéngerem Stehen seine dunkelgriine Farbe und 
wird braun. Nach Verdampfen des Lésungsmittels am Wasserbad 
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bleibt eine dunkelbraune sirupdse Masse zuruick, die nach mehr- 
wochigem Stehen von weifen Krystallen durchsetzt. war. . Die 
Krystalle, durch Absaugen von dem zahen Ol] getrennt und mehrmals 
aus Benzol umkrystallisiert, schmolzen bei 164° und erwiesen sich 
als Amid der Benzoylbenzoesaure. 


|. 2°880 mg Substanz gaben 7°930 mg CO, und 1°336 mg HO. 
I]. 21°250 me - >» §8°060mg CO, » 9°510 mg HO. 


Ber. fiir C,,H,,0.N: 74°63, C und 4-930), H. 
Gef.: I. 75°00, C und 5°199), H. 
» IL 74°520/) C » 5*01%) H. 


[. 2901 sg Substanz gaben 0°1705cm3 N bei 19° und 740 mm. 
[. 6°040 mg > > 0°365 cm3 N >» 16° » 715 mm. 
Ber. fiir C,,H,,0O.N: 6°229/, N. 
Gef.: I. 6°699/, N. 
> HE. 6°720/.-N. 


Zur Kontrolle stellten wir aus o-Benzoylbenzoesdure durch 
Behandeln mit Uberschiissigem Thionylchlorid das Chlorid derselben 
dar und verwandelten es durch Einleiten von gasformigem Ammoniak 
in das entsprechende Sdéureamid. Ein Mischschmelzpunkt  beider 
Substanzen zeigte keine Depression. 

Lést man das aus der braunen LEisessigmutterlauge ab- 
geschiedene krystallinische Gemenge in Alkohol, so scheidet sich 
beim Erkalten nicht das Amid der o-Benzoylbenzoesdure, sondern 
eine nach wiederholtem Umkrystallisieren aus demselben Loésungs- 
mittel bei 169° unter Griinwerden schmelzende, in schénen grofen 
Warzen krystallisierende Substanz aus. Eine Molekulargewichts- 
dbestimmung nach Rast war nicht mdglich, da schon unterhalb des 
Schmelzpunktes der Kampfermischung Griinfarbung und Undurch- 
sichtigkeit eintrat. 


l. 5°665 mg Substanz gaben 13°347 mg CO, und 3°035 mg H,O. 
ll. 4° 150 me » > 9°769 meg COs, >» 2°253 mE H, O. 
Ber. fiir Cy,H;gNgO3: 64°58, C und 6°20% H. 
Gef.: I. 64°26), C und 6°00, H. 
>» II. 64°20%) C » 6°089%), H. 
5°850 mg Substanz gaben 0°525 cm3 N bei 21° und 727 mm. 
xef.: “9* 97 0/6 'N. 


Darstellung des perchlorsauren und salzsauren Salzes des Phenyl- 
isoindolon-anils. 


Zu einer Lésung von 0°02 ¢g des Phenyl-isoindolon-anils in Aceton 
wurde eine 20prozentige Lésung von Perchlorsdéure hinzugefiigt. 


456 R. Wei und G. Schlesinger, 


Es schieden sich sogleich goldgriin glanzende Nadeln ab, die in 
Aceton schwer léslich waren. 


19°500 mg Substanz gaben 8°055 mg Ag Cl. 
Ber. fir Cog Hy, O4Ng Cl: 9°27 9 Cl. 
Gef.: 10°22) Cl. 


Das analog. dargestellte salzsaure Salz schied sich auch 
sogleich unter Bildung von langen, dunkelblauen Nadeln ab. Die 
Lésung bradunte sich aber, und nach langerem Stehen trat unter 
Dunkelbraunfarbung vollstandige Zersetzung ein. 


Reduktion des Phenyl-isoindolon-anil. 


0-75 g Phenyl-isoindolon-anil wurden in Ejisessig gelést und 
mit 3 cm® Jodwasserstoffsdure und 1 g rotem Phosphor */, Stunden 
lang unter Riickflu8 gekocht. Hiebei trat unter Entfarbung Reaktion 
ein. Die filtrierte Eisessigl6sung schied beim Verdiinnen mit Wasser 
einen geringen Niederschlag ab und entfarbte sich auf Zusatz von 
schwefliger Saure. Beim darauffolgenden Zufiligen von Alkali ver- 
mehrte sich der Niederschag und lieS sich mit Ather ausschiitteln. 
Derselbe blieb aus der mit Chlorcalcium getrockneten 4atherischen 
Lésung nach Abdampfen des Loésungsmittels als eine braunliche 
Masse zurtick, die sich aus Benzol in feinen Krystallen abschied. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren wurde die Substanz analysen- 
rein und schmolz im auf 115° vorgewaérmten Schwefelsdure- oder 
Silbernitritbad scharf zwischen 218 bis 220°; wobei die Schmelze 
eine helle Rosafarbung annahm. In dem von uns zuerst benutzten 
Roth’schen Schmelzpunktapparat konnten wir tberhaupt keinen 
Schmelzpunkt feststellen. Die Substanz bréunte sich tiber 200°, war 
jedoch bei 250° noch nicht geschmolzen. 


20°580 mg Substanz gaben 60°320 mg CO, und 9°450 mg H,0O. 
Ber. fiir Cy4H,,ON: 80°35 4), C und 5°30, H. 
Gef.: 79°94, C, 5°14%, H. 

6°330 mg Substanz gaben 0°362 cm3 N bei 15° und 715 mm. 


Ber. fiir C,,H,,;ON: 6°709), N. 
Gef.: 6°38), N. 


Zum Vergleich stellten wir nach. den Angaben von Robert 
Eostafieff Rose! aus o-Benzoylbenzoesdure das Phenyl-1-oxo-3- 
isoindol-dihydrid-1,2 dar. Die Verbindung zeigte beim Schmelzen 
das gleiche Verhalten wie die von uns durch Reduktion gewonnene 
Substanz. Im Roth’schen Apparat war kein Schmelzpunkt zu kon- 
statieren, im vorgewarmten Schwefelsdurebad schmolz die Substanz 





1 Journ. Am. Chen). Soc., 33, 388 bis 391, Univ. of Washington, Dept. of 
Chem. (C. 1911, I, 1059). 
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scharf bei 218 bis 220° unter Rosafarbung. Eine Mischung der 
beiden Korper blieb in einem auf 208° vorgewadrmten Schwefel- 
siurebad auch fest und schmolz bei weiterem Erwarmen scharf bei 
218 bis 220°. Es zeigte sich also keine Depression. R. E. Rose 
berichtet, da8 sein Phenylphthalimidin in Alkohol und Methylalkohol 
leicht léslich, in Ather und Petrolather wenig ldslich ist, was wir 
bei unserer Verbindung auch konstatieren konnten. Auferdem zeigten 
die beiden Kérper eine Ubereinstimmung in der charakteristischen 
Schwerléslichkeit in Benzol. 
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Die Kinetik der Verseifung von Vinylacetat 


Von 
Anton Skrabal, w. M. d. Akad. und Alfred Zahorka 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 


Carbonsdureester von Enolen sind hinsichtlich ihrer Ver- 
seifungsgeschwindigkeit bisher noch nicht untersucht worden. 
Die vorliegende Arbeit gilt der Ausftillung dieser Lticke. Als Enol 
wdihlten wir das einfachste, den Vinylalkohol, als Saurekomponente 
jes Esters die Essigsaure. Die Hydrolyse oder Verseifung des 
\inylacetats erfolgt nach der Bruttogleichung: 


CH,COOCH: CH, +H,O =: CH, COOH+CH,CHO. 


Fir die Uberlassung einer gréBeren Menge von Vinylacetat 
sing wir dem Konsortium fiir elektrochemische Industrie 
G. m. b. H., Munchen, und Herrn Dr. R. Meingast in dieser Firma 
zu Dank verpflichtet. 

Das Vinylacetat polymerisiert sich beim Stehenlassen. Zu 

seren Messungen haben wir immer frische Proben verwendet, 
die kurz vorher destilliert wurden und bei 728 mm zwischen 71° 
und 72° tibergingen. Als Destillationsriickstand hinterblieb eine harz- 
artige Masse der Polymeren. Das monomere Produkt stellt eine leicht- 
bewegliche, charakteristisch riechende Flissigkeit vor. Der Geruch 
erinnert an den des Athylacetats, ist aber etwas stechend und 
weniger lhieblich. 

Unsere Messungen haben wir in wasserigem Medium und 
bei 25° angestellt. Der Reaktionskolben war mit einem Heberrohr 
ausgestattet, aus welchem die Analysenproben entnommen wurden. 
Zeiteinheit ist wieder die Minute. Am Kopfe der Tabellen findet 
sich die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches in Molen pro 
Liter. Die Anfangskonzentration des Esters ist mit a, die Umsatz- 
variable mit x bezeichnet. 

Die beiden ersten Messungen gelten der sauren Verseifung, 
ist die monomolekulare, mit gemeinen Logarithmen berechnete 


“A 


onstante. -Zur Analyse wurden 50 cm* mit Zehntelbaryt und 
Phenolphthalein titriert. 

Die beiden nachstehenden Messungen zeigen die Proportio- 
nalitit zwischen Geschwindigkeit. und Salzséurekonzentration. Es 
liegt also eine saure Verseifung vor Fiir ihre Konstante be- 
rechnet sich, wenn man den ersten Werten. ein etwas grdfieres 
Gewicht zulegt, als Mittel aus beiden Versuchen: 


un 


k, = 0°00813. 
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A. Skrabal und A. Zahorka, 


Dieser Koeffizient ist um weniges, aber doch sicher gréfer 


als der fiir Athylacetat 0°00658. Das Acetat des Vinylalkohols 


verseift durch Sdéurem merklich rascher als das seines gesittigten 





Analogons. 
1. Versuch. 
0° 1131 CH,COOCH : CH, +0°05 HCl. 

lo—t, x a—*x 104 k 

sh 0 0008 0°1128 ol 
150 0*0073 0*1058 1°84 
220 0°0163 0°0968 1°76 
420 0°0314 0:0817 1°76 
643 0+ 0500 0° 0631 1°74 
591 0: 0634 00-0497 1°75 
1045 0:0799 0:0332 1°66 
1°75 

2. Versuch. 
0: 1232 CH,COOCH: CH, +0° 1 HCl 
tj—t, x a—*x 104k’ : 

aris 0°0001 0°1231 ot 
96 0:0096 0°1136 3°61 
132 0°0213 0-1019 3°59 
167 0° 0346 0: 0886 3°63 
205 0° 0484 0°0748 3°59 
311 0°0647 0°0585 3°43 
550 0:0853 0°0379 3°43 
1810 0°1136 0° 0096 3°30 
3°51 


Durch Basen wird Vinylacetat sehr rasch verseift. Wir haben 


daher die alkalische Verseifung mit einem Borat-Borsdure-Puffer 


durchgefihrt. 
CH,COOCH: CH, +NaBO,+H,O0 = CH,COONa+- HBO, +CH,CHO 


Sie erfolgt nach der Bruttogleichung: 


und bezeichnet a die Anfangskonzentration von Ester 
b die von Borsaure, so _lautet, 
schwindigkeit und Alkalitaét, die integrierte Gleichung: 


= Epo ») (— 


Zur Analyse wurden 30cm’ Probe mit 5 ¢ 
(Fixierzeit) und die Mannitborsaure titriert. 

Die Wiederholung der Messung ergab das gleiche Bild: Die 
Konstanten zeigten ein deutliches Gefadlle. Berechnet man die 





& Mannit versetzt 


Konstante k, der alkalischen Verseifung aus dem Anfangswert 


und Borat, 
bei Proportionalitat zwischen Ge- 
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K = 1:1.10~-? unter Benutzung von 5°7.107—?° fiir die Dissoziations- 
xonstante der Borsdure, so folgt kg = 620. 


3. Versuch. 
0: 1156 CH,COOCH: CH, +0: 1156 NaBO, +0: 1156 HBO,,. 

toe—ty x a—x 10° K 
i _ 0: 0050 0- 1106 ~ 
A 11 0:0157 00999 1-11 
3 20 0+0282 0+ 0874 0°98 
4 29 00408 00748 1-00 
d 44 0°0523 0:0633 0°89 
:. 122 0-0688 0:0468 0-81 
5 10° 0-0767 00389 0°74 

248 0: 0866 0-0290 0°71 


Das Gefalle von K ist nicht leicht zu erklaren. Noch auf- 
fallender ist tolgender Tatbestand. Wir haben Verseifungen mit 
dem starker alkalischen Carbonat-Bicarbonat-Puffer vorgenommen 


a und sowohl die direkte Titration des Carbonats zu _ Bicarbonat 
' gegen eine Standardfairbung als auch die in unserem Institut viel- 


geiibte Bariumchloridmethode zur Analyse angewandt. Die Uber- 
einstimmung der Konstanten untereinander war wenig befriedigend, 
inr Mittelwert, unter Benutzung von 6.101! fiir die zweite Dis- 
soziationskonstante der Kohlensdaure, ist rund k, — 250. Die Kon- 
stante ist also wesentlich kleiner als die der Boraxversuche. 

Mit allem Vorbehalt sei folgender Erklarungsversuch gegeben. 
Das Vinylacetat zeigt groBe Polymerisierungstendenz. Ein Teil eines 
trisch hergestellten Destillats des monomeren Produktes wurde 
-wahrend der Sommerferien in einer gewOhnlichen Glasflasche, der 
| andere in einer Perhydrolflasche » Tropenmarke « aufbewahrt. Erstere 
Probe war nach dieser Zeit in ein ziemlich dickfliissiges Ol ver- 
) wandelt, war also weitgehend polymerisiert worden, letztere blieb 
| fast unverdndert. Es liegt also der Gedanke nahe, da die Poly- 
4 ' merisierung durch das Alkali des Glases beschleunigt wird. 
» Wenn also in unseren Reaktionsgemischen neben der alkalischen 
' Verseifung des Vinylacetats auch eine Polymerisierung des 
sletzteren. statthat und die Polymeren nicht oder langsamer ver- 
'seifen als der monomere, Ester, so wire damit sowohl das Gefille 
-von K in den Boraxversuchen als auch das kleinere kg in den 
_ Carbonat-Bicarbonat-Versuchen erklart. Wir wollen daher als vor- 
| ldufiges Ergebnis und als wahrscheinlichsten Wert fiir die Kon- 
)stante der alkalischen Verseifung 


k, = 620 
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a 
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' hinstellen. 
. Aus k, und k, folgt fiir die Aciditét des Verseifungs- 
‘Minimums oder Stabilitétsmaximums des Vinylacetats in 
'Wasseriger LOsung 

= (Hj, = Vw ka ks — 2° 76410=°, 
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wo w= 10-14 das Ionenprodukt des Wassers ist. Das ist ungefair 
die Aciditaét einer Essigsaéure-Acetat-Lésung. 

Nach der von uns gegebenen Theorie! soll das Vinylaceta: 
eine grOBere Konstante k, der Wasserverseifung, oder unkataly- 
sierten Reaktion zeigen als das Athylacetat. 


der in unseren Ejinheiten lautet: &,, — 0°92.10-%. 
Das k,, des Vinylacetats soll also groéBer sein als 0°92.10-° 
Dessenunbeschadet kann es 


ordnung ist wie: 


2\/ iv kak; = 4°49210-7, 


wenn es also mindestens 50mal so. gro® ist als das k, des 
Athylacetats. 


Zur Messung der Konstante der Wasserverseifung haben 
wir folgende Versuche in einer Essigséure-Acetat-Liésung gemacht. 
Die Methodik war dieselbe wie in den Versuchen 1 und 2. 


Fur letztere berechnetf 
H. v. Euler? aus den Messungen von K. G. Karlsson® einen Wer} 





4. Versuch. 
0+ 2011 CH,COOCH : CH, ,+0°01 HC,H,O,-+0°02 NaC,H,0.,,. 
to—ty x a—x 106 k' 
— 0-0031 0*1980 = 
5737 0°0117 0°1894 o°3¢ 
9180 0*0249 0°1762 3°21 
15840 0° 0472 0° 1539 (3°70) 
15705 0°0650 0°1361 3°4] 
14435 0:0789 01222 3°23 
3°30 


Wahrend der Zeit der Messung der dritten Konstante stieg 
infolge einer Storung der Regulierung die Temperatur des Thermo- 
staten liber 25°. Diese Konstante wurde daher von der Mittelune 
ausgeschlossen. 

5. Versuch. 


0-2014 CH,COOCH : CH, +0°02 HC,H,O,+0°02 NaC,H,0,,. 


aber nur dann gemessen werden,” 
wenn eS auch gréfer oder mindestens von der gleichen Grdfen-|7 








to—ty ) x a—x 106 k' 
— 0:0049 0+ 1965 ou 
3960 0°0105 0*1909 3°18 
9180 0-0222 0°1792 2°99 

15840 00429 0° 1585 3°36 

15710 00599 0° 1415 3°14 

14440 00738 0°1276 3°10 

B15) 





1 A. Skrabal und A. Zahorka, Monatshefte fir Chemie, 46 (1925), 50 
insbesondere 571. 

2 Zeitschr. f. anorg. Chem., 

3 Ebenda, 145 (1925), 1. 


152 (1926), 113; 156 (1926), 143. 


‘ 


se aac 


q 
x 4 ‘4 
e. 
e. 
ie 
Us 





suns 
vari 
ver: 
ergi 


kel 


Stak 
den 
Uns 
wert 


Eul 
allei 
Ube 


Glei 
auf 
Bei 
abel 
aul 


jene 


OH 
des 


50 3 
‘ 


und 
Die 
wen 
in | 
in 
Ges 
von 
die 


untet 
nicht 


Schei 








gefah: f 


laceta: : 
cataly-— 


echne: i 


Wer Be 


10-8 
erden. & 
OBen- 


abe! 
1acht. 


Stieg |} 


"mi p= 











lung | 1 











Die Kinetik der Verseifung von Vinylacetat. 463 


‘Die Werte stimmen untereinander sowie in beiden Mes- 
sungen wberein, obwohl die Aziditat bis fast auf das Zehnfache 
variiert. In den beiden Messungen erscheint somit die Wasser: 
verseifung bloSgelegt. Als’ Mittel aus den zwei Versuchen 
ergibt sich ky, = 3°22.2°3.10-* oder 


Ry = 04. 107°. 


Aus den drei Konstanten folgt fiir die Minimalgeschwindig- 
keit oder die Geschwindigkeit im Stabilitétsmaximum: 


hy = Rw +2 \/w ha ky = 7°4:107°4+0°45.10-§ = 7°85. 10-%. 


Die saure und die alkalische Verseifung sind also auch im 
Stabilitétsmaximum gegeniuiber der Wasserverseifung nicht verschwin- 
dend klein. Wegen der Versuchsfehler, namentlich aber wegen der 
Unsicherheit von &g, kann in erster Annaiherung k, =k, gesetzt 
werden; mit einem Fehler von einigen Prozent.! 

Vergleichen wir das k, fiir Vinylacetat mit dem ky von 
Euler fir Athylacetat, so folgt, daB ersterer Ester durch Wasser 
allein rund 1000mal so rasch hydrolysiert als letzterer, in bester 
Ubereinstimmung mit der von uns gegebenen Theorie. 

Die Aziditat des Stabilitatsmaximums ...ist durch die 
Gleichung /, = \/w ka k=? gegeben. Sie entspricht einem Punkt 
auf der py-Skala. Das gilt unabhangig von dem Wert von k,,. 
Bei erheblichen Werten von &,, gegentiber 2\/w ka k, existiert 
aber praktisch auf der py-Skala ein Stabilitatsbereich. Als 
duBerste Grenzen ‘des letzteren kann man auf der einen Seite 
jenes [A] =h, hinstellen, wo 4, k;=k,, auf der andern Seite jenes 
[OH] 28, beziehungsw eise /, i, == W, WO 1, kg = k,,.2 Diese Grenzen 
des Stabilitétsbereiches, in welchen die Geschwindigkeiten doppelt 
so gro8 sind als im Stabilitatsmaximum, sind fiir V inylacetat: 


kh, S40 tale 

., <= S410." 

und umfassen somit rund drei Zehnerpotenzen der Aziditat. 
Die 4uBersten. Werte. von /: in unseren Versuchen 4 und 5 sind, 
wenn wir die Dissoziationskonstante der Essigsdure mit 1°85.10—° 
in Rechnung setzen, 9:2.10-® und 8:°2.10-°. Sie fallen also weit 
in die Grenzen des Stabilitatsbereiches, und. daher ist. die 
Geschwindigkeit in, dem Aziditétsbereiche.der beiden, Messungen 
von der Aziditét unabhangig, die gemessene Geschwindigkeit ist 
die der Wasserverseifung. 








1 Es ist auch zw beriicksichtigen,' da8 die drei Konstanten der Verseifung 
unter anderen Verhiltnissen der >Elektrolytwirkung« gewonnen wurden und daher 
nicht streng miteinander vergleichbar sind. 

_ 2 Vgh- meine: ungefihr gleichzeitig in der -Zeitschr. f. Elektrochemie_ er- 
Scheinende Arbeit (A. S.). 
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Anders ist das, bei den beiden folgenden. Messungen. In Ver- 
such 6 wurde das Vinylacetat mit Wasser allein zur Reaktion 
gebracht, in Versuch 7 waren 0:05 Mole Natriumacetat pro 
Liter gelést. Die Untersuchungsmethode war. die gleiche wie in 
den Versuchen 4 und 5, nur wurden im 7. Versuch 100 cm’ Probe 


titriert. 
6. Versuch: 


0+2045 CH, COOCH: CH,. 

lo—ty x a—x 106 k’ 104k 

~- 0-0010 0*2035 — 1°36 
2567 0°0054 0°1991 3°58 3°16 
2949 0°0108 0* 1937 4°08 4°47 
4189 0°0188 0°1857 4°39 5°90 
4200 0*0271 0°1774 4°71 7°08 
2264 0°0317 0° 1728 5°08 7°66 
2274 0° 0364 0° 1681 5°23 8°21 
5576 0°0478 O* 1567 5°47 9°40 
4639 0°0570 0°1475 5° 67 10°17 

7. Versuch. 
0-2232 CH,COOCH : CH, +0: 05 NaC,H,0,. 

toa—ty x a—x 106 k' 107h 
— 0°0012 0° 2220 — 4°4 
428 0*0028 0*2204 7°5 10°4 
1080 0° 0060 O° 2172 5°8 22-2 
4130 0:°0159 0° 2073 4°91 08°8 
3160 0*0229 0*2003 4°75 84°7 
5658 0°0343) 0" 1889 4°47 127°0 
2874 0° 0397 0° 1835 4°38 147-0 
5994 0 0504 0°1728 4°37 186-0 
2900 0° 0552 0- 1680 4°21 204°0 
3952 0*0615 0*1617 4°22 228°0 


Die Aziditét des Versuches 6 liegt hart an der sauren 
Grenze h, = 9°1.10-* des Stabilitatsbereiches, gegen Ende der 
Messung wird sie sogar Uberschritten. Demgemadf zeigen die mono- 
molekularen Konstanten einen Anstieg. Zu Beginn der Reaktion 
ist die Verseifung vorwiegend eine Wasserverseifung, gegen 
Ende eine Wasserverseifung neben saurer Verseifung. Berechnen 
wir die beiden Konstanten aus dem Anfang und dem Ende der 
Messung, so kann dies nach den Gleichungen geschehen: 


hy + 2°26.10-4 k = 3°58.10-§, 
Ht, +-9°83. 10-42, = 5°67. 10°-°. 


Die [H"] = der Tabelle 6 wurden nach der Formel i =\/6 x 
berechnet, wo 6 = 1°85.107° die Dissoziationskonstante der 
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Essigsaure bedeutet. Diese Beziehung gilt mit geniigender An- 
niherung. Die beiden / der vorstehenden Gleichungen sind die 
intervallweise gemittelten Werte. Das ist darum zulassig, 
weil in der ersten Gleichung das k’ vorwiegend durch das von / 
unabhangige Glied #, bestimmt wird und in der zweiten 
Gleichung das # bis auf wenige Prozente konstant ist. Aus den 

J 


beiden Gleichungen folgt k, = 2°96.10-° und k; = 2°76.107-* oder 
auf nattirliche Logarithmen umgerechnet: 


Ro on OL. LU 


k, = 0° 00636. 





Die beiden Konstanten stimmen mit den weiter oben er- 


7 mittelten genligend Uuberein, das ky, sehr gut, das k, etwas weniger 





4 cut. Wenigstens zu einem Teil ist der kleinere Wert, 0°00636, 


auf die Esterverfliichtigung wahrend der langen Versuchsdauer zu- 


> riickzuftihren. 


Die Aciditéten der Tabelle 7 wurden nach der Gleichung 


§/)—6%:0°05 berechnet. Sie liegen zu Beginn hart an dem 
SP alkalischen Ende h, — 8°4.10~-' des Stabilitatsbereiches. Die 


Konstanten zeigen daher einen fallenden Gang. Der Anfangswert 


7) von h reicht sogar tiber diese Grenze hinaus, die Verseifung ist hier 


eine alkalische neben Wasserverseifung. Mit dem letzten Wert 
i) = 2°28.10-° des Versuches 7 ist jedoch das Stabilitatsmaximum 


) ;, = 2°76.10-* nahezu erreicht. Die Verseifung ist zum Schlu8 
i des Versuchs eine Wasserverseifung. Berechnen wir aus den 
> Schlu8konstanten 4°2.10~-° die Wasserkonstante, so erhalten wir 


ak, =9°7.10-. 


Die Konstante &, der Wasserverseifung steigt somit mit zu- 


| nehmender Salzkonzentration (Elektrolytwirkung), was aus folgender 





Peet oat mente 


_} Zusammenstellung hervorgeht: 


No GeleQe inc gt . «0 0-02 005 


O° 
106 Ry .. dba 6°8 7°4 9° 


‘ 


Eine dhnliche Erscheinung haben wir auch bei anderen Estern 
beobachtet. Fiir elektrolytfreie LOsungen wiirde also gelten: 


wy trek tine Bhs te 


Aus den Anfangswerten des Versuches 7, dem k;, —4-°2.10-° 
und einem gemittelten / die Konstante 2, der alkalischen Ver- 
seifung zu berechnen, ist nicht angangig, weil die / zu Reaktions- 


» beginn allzustark verdindeflich sind. Hingegen kénnen wir die 
> Esterkonzentration a intervallweise konstant setzen. 


Wir haben daher die Geschwindigkeitsgleichung: 


dx 


kam, \ 


—_- o; : ne ; 
dt \ 0 ox 4, 
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wo b die Konzentration des Natriumacetats, w das lonenproduk: 
des Wassers bedeutet, und, ihr Integral: 





j o+N. 
(¥,—%,) — | Rwa (t£,—t,)+1n “| att) 
1 abreast o+4%, 
ge hao 
RSE OS ae 





Die -Gleichung ist in bezug auf k, implizit. Setzen wir in 
diesgihe. ..a = 0°22... 2 OO, be 8211, wa 10 und 
6 —1-°85.10-°, so ergibt die Auswertung aus den ersten drei 
Intervallen des Versuches 7: 





400 450 


in gréBenordnungsmafiger Ubereinstimmung mit dem k, aus der 
Verseifung mit Borax, obwohl die Aciditéten hier und dort um 
vier Zehnerpotenzen auseinanderliegen. 

Von den drei Werten hat die erste Zahl. kg = 600 bei weitem 
das gréBte Gewicht. Ihre Ubereinstimmung mit dem k, = 620 aus 
dem Boraxversuch kann gar nicht besser erwartet werden. 

Unsere Messungen im Stabilitatsbereiche ftihren somit 
nicht nur zur. Konstante ky, der Wasserverseifung, sondern sie 
bestatigen auch die Werte fiir k; und ky, die jenseits dieses Be- 
reiches erhalten wurden. 


Messungen, in denen die Geschwindigkeit hydrolytischer Re- 
aktionen mit kleinem &, im Stabilitatsgebiet untersucht wurde, 
sind in der chemischen Literatur nur vereinzelt zu finden. 

Vor allem sind hier die klassischen Arbeiten von J. J. A. Wijs' 
aus dem van't Hoff’schen Laboratorium zu nennen, die der Be- 
stimmung des Ionenproduktes w des Wassers galten. Die 
Durchrechnung dieser Messungen — ohne Beriicksichtigung des 
k,-Gliedes — hat J.J. van Laar? vorgenommen. 

Die Hydrolyse wurde hier in reinwdasseriger Lésung am 
Methylacetat durchgefiihrt und der Fortschritt der Reaktion kon- 
duktometrisch gemessen. 

Die Methode hat ihre Vorteile und Nachteile. Erstere be- 
stehen in der Eleganz und in der grofen Genauigkeit der Leit- 
fahigkeitsmethode, die geringe Umsatze und rasche Reaktionen zu 
messen erlauben. Letztere bestehen vor allem in der nicht sehr 
guten Definition der Aciditat, namentlich zu Anfang der Reaktion. 

Aus. neuerer, Zeit sind die Arbeiten von H. v. Euler und 
seinen Schillern namhaft zu machen, Hier wurde in Pufferl6sungen 
hydrolysiert, der Fortschritt der Reaktion titrimetrisch, die jeweilige 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 1/ (1893), 492: 72, (1893), 514. 

2 Ebenda, 72 (1893), 742; 73 (1894), 736. 
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\ciditat potentiometrisch gemessen.1 Diese Untersuchungen 
calten der Messung sehr kleiner Werte der Konstante k, der 
\Vasserverseifung. 

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen vor allem in der guten 
Definition der Aciditat, die Nachteile in der Notwendigkeit der 
titrimetrischen Messung sehr kleiner Ums&tze, welche nur eine 
ceringe Genauigkeit gewédahrleistet, und in dem Umstand, daf® auf 


'die absoluten und relativen Werte der drei Geschwindigkeits- 


konstanten aus Messungen geschlossen wird, die nicht immer 
inter adaquaten Verhaltnissen vorgenommen wurden. 

Letzterer Nachteil wird beseitigt, wenn man alle drei Kon- 
stanten aus einem einzigen Zeitversuch mit konstanter 
Elektrolytkonzentration ermittelt, in dhnlicher Weise, wie dies in 
‘orliegender Arbeit ungefahr geschehen ist, allerdings unter Be- 
nutzung eines Esters, der durch einen relativ hohen Wert des 
Verhadltnisses R,,:2 / k,k;w charakterisiert ist. 

Das Verfahren hat eine genaue mathematisch-kinetische 
Analyse des Zeitversuches zur Voraussetzung. Sie soll im folgen- 
den durchgefthrt werden. 

Wir denken uns einen Essigsdureester in einer wasserigen 
Losung von Natriumacetat verseifend, analog den Bedingungen 


}unseres Versuches 7. Die Konzentration des Natriumacetats, die 


mit 6 bezeichnet werden soll, ist konstant und damit auch die 
“lektrolytwirkung. Die aus diesem Zeitversuch zu ermittelnden 
Nonstanten (Ry, ks, ka) und thre relativen Werte gelten dann 
iur die in dem Zeitversuch vorliegenden konstanten Bedingungen. 


Dann lautet die Geschwindigkeitsgleichung: 





as $e (Ey +k, h+k, f.) (a—x), (1) 
wo die Wasserstoffionkonzentration / mit geniigender Genauigkeit 
durch: Te ps | 

dead be (2) 


definiert ist. 

Zur Vereinfachung der Rechnung, namentlich aber um die 
Geschwindigkeit explizit darzustellen, hilft man sich haufig in 
der Weise, daS8 man den Klammerausdruck in (1) intervallweise 
konstant setzt und den monomolekularen Koeffizienten als 
Funktion von / anschreibt. 

Dieses Verfahren ist nicht gut angdngig, weil insbesondere 
zu Anfang der Reaktion das / auferordentlich stark  variiert. 
Vagegen kann man die Esterkonzentration _ intervallweise 
xonstant setzen, weil man letztere bei langsam verseifenden Estern 
schon darum sehr gro$8 wéhlen wird, um einen meSbaren Umsatz 
zu erzielen. Alsdann lautet die Differentialgleichung (1) unter Be- 
nutzung von (2): 


1 kK. G. Karlsson, Zeitschr. f. anorg. Chem., 179 (1921), 69; 745 (1925), 1. 
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dx ox vee 
nat ~~ (iy he + Ra or. a (3) 
oder 
dx ‘ ] 
FF — Rp r+) —, (4 
wo: 
k,6a | 
K=— 
b 
FN beds sf (5 
haw? 
k,6? 
Fir die Zwecke der Integration bilden wir aus (4): 
dx ey 
Wt = K (x~—#,) (1—Ps) —, (6 
wo nig. 
ioc, fd /# | 
iy OS ee 2 = aaa 
re ‘ 
ny p /# . ‘ 
0 = > a 
fg 2 nd wo 25) 
Sowohl q’"als* auch £ haben eine physikalische Bedeu- 


—s 


tung. Die Aciditat des Stabilitatsmaximums ist ja durch die 
beiden Gleichungen geregelt: 


Le Rk 
hy=,/—* w 





Umsatzvariablen x im Stabilitats- 
Hieraus und aus der dritten Gleichung 


wenn # den Wert der 
maximum _ bezeichnet. 
von (5) folgt sofort: 

os 'ss, (9) 


Im Stabilitatsmaximum oder 
ist die Geschwindigkeitskonstante: 


Geschwindigkeitsminimum 








ky = Ry 2 V ka kn, (10) 
so daB die Zahl vy: 
Rw 
y ae 11 
2\/Ra ks w ( 





inzelgt 

ier UN 
andere 

S 

co 1468 

= Gleicht 
7 os sine 

os | Ps 

5 F 
& sé. 

i 

: J 

® anderes 
H in (4) 

Der Fa 

b — 

RB 

so laut 

> ] 
y> 1; 

¥, eo l 


Chem: 





(4 


—_ 
Wil 


6 2) 
' 


JQ 


9) 


n 





BN te: Sn San Jy Alga RR NSEC OEE a 


aly sea ee 


sak SS RS 


ie SAP age be 


pene be EA 


f 





Die Kinetik der Verseifung von Vinylacetat. 469 


anzeigt, um wie vielmal der Ester im Stabilitatsmaximum nach 
der unkatalysierten Reaktion rascher verseift als nach den beiden 
anderen, durch H° und OH’ katalysierten Reaktionen. 


Setzen wir nun 


—P 
5 c 4 (12) 


so laéBt sich mit Hilfe der Gleichungen (8) und der zweiten der 
Gleichungen (5) leicht zeigen, daf 


Y= —. (13) 


Es 1a6t sich ferner leicht zeigen, da8 fiir k,, => 2\/ka kh. w w das 
»—-2A den Wert der Limsatevasiablen x fiir die saure Grenze 
des vtabilitdtsbereiches bedeutet. Sowohl se als auch 


-° Fah wir A ini ¥, in unsere Ciciefilingen (7) ein, so rauten 


‘i 
Isaca* 
aiese: 


(14) 


Je nach dem Wert von v= A:4, ist das Integral von (6) ein 


anderes. In dem singularen Fall y= 1 wird der Klammerausdruck 
in (4) oder das Produkt (*—s,)(a#—p,) ein -vollsténdiges Quadrat. 


Der Fall y<1 ist praktisch mit dem singularen Falle »—0 oder 
hk, Ze eleichbedeutend. . 
Bezeichnen wir-noch das Verhdltnis v+:4 mit #, also 
a 


Mp moe, A (15) 


so lauten unsere Integrale von (6) wie folgt: 


1 2A+4, 
ved: Ase In ———_=. 3) 
. (f,—4) 2A+4, (16 


3 (At %) + VA —ai 








ASS ——____ aah, A?— 175) In ———= — 
2 (t, a8) i= ica va . ) : (A+4,) + \/A?—a5 
Aw / KZ 
— (A—\/ A? Acai) in G+) —V O°: ae (17) 
(A+-% Me —\/R—#R 
PARE hegre pst i Tt we gad 
1} K > (hf) we +n, th 4] rey r4i,! f (18) 


Chemieheft Nr. 7. 
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Ym 1A atone. fi n (1,-+ 4)? +(x) A?) 
| hae Ga) 2 (tPA POG) = 


A ie eo Po A2 
awe os 4) a - » (19)! 








Vi? (4, +A) (4, +A) + (45— 4?) 
* 1 us+ 
v<1; kK = --——___ In (20) 
2 (1,—1,;) 2-1 20) 


In den singuldren Fallen y= 1 und »y=O enthalten die 
Integrale nur einen der ausgezeichneten +-Werte, namlich 1%, be- 
ziehungsweise #—=¥7:4%,, in allen Ubrigen Fallen sowohl x, als 
auch A, 

Die Gleichungen (17) und (19) sind die allgemeinen, aus 
ihnen lassen sich die anderen entweder direkt oder durch Um- 
formung gewinnen. 

Wir wollen jetzt zeigen, wie man die Integrale (17) und (19) 
zur Ermittlung der drei Verseifungskonstanten am zweck- 
maBigsten beniitzt. 

Zunichst rechnen wir die Reaktionszeit 7 aus, die vom Be- 
ginn der Reaktion bis zum Durchgang durch das Stabilitats- 
maximum verstreicht. Zu diesem Behufe setzen wir /,, 4, und 
“u, Null, 47, *%,—+%, und wu, —,1, Alsdann folgt fir 7 aus 


unseren Integralen: 


1 BA-mm (0% 














¥> 1; Lg In - 2A rar OAK ; (16%) 
. 1 /A2_. 
vie T: i “ans Sa ae —x,) In (Aa o) +V/ a* x 
2K\/L—x A+ \/A?— 8 
— (A—\/2—s3) In td Ve— sl az 
An V/e—a f 





. Ly 1 \ O- 1932 
von i: T= F\ (In 2 — 5}= eh (18* 
2 (xp +A A ‘y2__ A® 
tins Vi) ele le 
kK \? Xy \/3—P x,+d f 
In 2 _0: 3466 
Y<= }: F firemen etait OK 4 Mest: " (2 )*) 


Die Formel (16), beziehungsweise (16%) ist praktisch anwend- 
bar, wenn vy & 100. 


1 In einer vor kurzem in der Zeitschr. t. Elektrochemie, 35 (1927), 42 er- 
schienenen Arbeit haben wir auf p. 45 gesagt, daf wir zum erstenmal von arctg. 
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Als Beispiel wahlen wir das Athylacetat. Weil letzteres 
im Stabilititsmaximum sehr langsam verseift, machen wir, um 
sinen meSbaren Umsatz zu erzielen, die Esterkonzentration mdég- 
lichst groB, etwa a= O'od. 


|)! Fiihren wir dann in unsere Gleichungen die Literaturwerte! 
» = 6°46 und ky = 0*00658 ein, so berechnen sich, je nach der 
'Konzentration b des Natriumacetats, unter der Annahme, da 
9()) b,, = 0 oder y=0, nach Formel (20%) ftir die Reaktionszeit 7 die 


folgenden in Tagen ausgedriickten Zeiten D: 








dic b dD V Vy 
be- 0-00! 3°95 0°34 00001694 
als é 0-01 Q2Q°5 3°39 0*001694 

a 0°02 79°14 6°78 0° 003388 
AUS a 0°03 118°6 10°16 0:005082 
im- 0-04 158°2 13°55 0006776 

a 0.05 198°3 16°94 0° 008470 
10)) z 1°00 395°5 33°88 O°O01694 
ck- & 

4 Unter V steht der der Zeit )) entsprechende Verbrauch an 
3e- FF) Kubikzentimetern 0-1! norm. Baryt pro 200 cm’ Analysenprobe. Fir 
ts- F / — 0-001 ist das V zu klein, tiberdies ist hier das / noch nicht 
ind fF} sehr gut definiert. Ein geeigneter Wert ist >—0O:°02. Hier ist V 
ius fF) sentigend grof®, # gut definiert und die Reaktionszeit nicht 

@ allzu lang. 

4 Wir machen also eine Messung mit einer Lésung der Zu- 
6*) FE sammensetzung: 

: 0+5 CH,COOC,H, +0-02 NaC,H,0,. (21) 

4 Wir kennen noch nicht das k, und das k,, das der Elektrolyt- 

) wirkung dieser Lésung entspricht. Ersteres kénnen wir aus den 

' Anfangswerten der Messung, wo die Verseifung im wesentlichen 


‘) Fe nur eine alkalische ist, ermitteln. Hier ist also: 


; 
é da wh 
\+* : aT ka —_ al 9 
5 é dt OA 
& 
| woraus sich durch Integration ergibt: 
> } i 
5 b 6 (*3—273) 
i = = 5 (99 
a e 9 »(p FY? (22) 
2 abw (it, —t,) 
*) 





Funktionen zur Auswertung von Geschwindigkeitsxoeffizienten praktischen Gebratich 

d- 8 gemacht haben. Das ist nicht richtig. Vor uns hat dies R. Wegscheider, Monats- 

p hefte f. Chem., 36 (1915), 569, vor Wegscheider, M. Bodenstein, Zeitschr. f. 

| physik. Chem., 29 (1899), 324, vor Bodenstein, J. J. van Laar (loc. cit.) getan. 

er- 1 Vgl. A. Skrabal und A. M. Hugetz, Monatshefte fiir Chemie, 47 
tg. (1926), 17. 
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Um &, festzustellen, machen wir die »Hilfsmessung«: 
0:5 CH,COOC,H, +0°02 Na C,H,O,+0°1 HC,H,O,. 23) 


Die Elektrolytwirkung ist hier dieselbe wie im Hauptversuch, 
der Hilfsversuch entspricht dem Hauptversuch gegen Ende der 
Reaktion, wo der Vorgang der Verseifung im wesentlichen. nur 
als saure Verseifung verlduft. 

Bezeichnet c die Anfangskonzentration der Essigsaéure in der 
Hilfsmessung, so gilt: 


dx 1 2 eg) 
-—++ == kk, — (C+) a, 
_ at oe ( ory 
woraus sich das k, berechnet nach: 
b C+ 4%, 
| Spee iIn-——: (24 


"PA —t,) Cx, 


Im Besitze von k, und k, rechnen wir die Reaktionszeit 7 


*e . y c Ee eee 

flr verschiedene Werte. von voky:2YV kg ks mw .nach der 
Formeln, (16*). bis (20*) aus, Diese Rechnungen sind hier als 
Exempel fiir die Literaturwerte k, und k; vorgenommen: 


O°l 0°5S l 2 10 100 20 
D 79°1 = 78°5 73°S =56°38 =644°10 30°85) «=9°54 1141 OQ 


Wie ersichtlich, ist das D fiir y= 0-01 von dem D fiir v = 0 
kaum mehr unterschieden. Eine Wasserverseifung, deren Kon- 
stante k, nur ein Hundertstel von2 ka k,w betragt, ist also 
experimentell nicht mehr zu messen. 

Aus den gefundenen Werten von k, und k, berechnet sich 
nach (8) das zugehdrige 4, das ja von dem Wert von k, unab- 
hangig ist. Aus der Messung des. Hauptversuches entnehmen 
wir das dem 4%, zugehorige D, beziehungsweise 7. Aus dem /) 
folgt das zugehorige v aus der y-D-Tabelle mit beliebiger Genauig- 
keit auf graphischem Wege. Aus dem yv und dem 4%, ergibt sich A 
nach Gleichung (13). Mit den Werten von A und x, gehen wir 
nun in die Berechnung von A des Hauptversuches nach der 
dem v entsprechenden Formel (16) bis (20) ein und priifen es 
auf seine Konstanz. Mit der Konstanz von K ist die Richtigkeit 
von ky, ks, Ra und des Zeitgesetzes (1) erwiesen. Wesentlich ist, 
daf wir auf dem angeftihrten Wege die Reaktionsgeschwindigkei' 
explizit berechnen kénnen. 

Tragt man in ein Koordinatensystem p;, als Abszisse, k = k,+ 
+[(H']k;+[OH'] ka als Ordinate ein, so erhalt man die sogenannte 
Reaktionskurve oder Verseifungskurve. Fiir v<1 zeigt letztere ein 
scharfes Minimum, fiir v= 1 ist letzteres eingeebnet, fiir v= | 
ist die Verflachung des. Minimums gerade noch angedeutet. Die 
Ermittlung von y und damit von k, aus der Verseifungskurve 
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kann daher im Falle y==1 zu keinem sehr sicheren und genauen 
Ergebnis fiihren. 
Anders liegen die Dinge, wenn das vy aus den Reaktions- 


}zeiten ermittelt wird. Hier sinkt die Reaktionszeit auf die Halfte, 


wenn v<1 auf yv==1 ansteigt. Die Ermittlung von v aus der Re- 
aktionszeit ist aber nur an der Hand des strengen Integrals der 
Gleichung (1) médglich. 

Wir haben die Untersuchung von Athylacetat und anderer 


' Ester mit kleinen Werten des Verhiltnisses v— k,,:2 Vka k, w 











sy Pans ce eae, Cooma ree cone 


eRe ans Ce ot os 


nach dem dargelegten Verfahren in unser Programm aufgenommen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde Vinylacetat in wiéasseriger Lésung bei 25° ver- 


seift. Fur die Konstante (Minute als Zeiteinheit) der sauren Ver- 


seifung wurde in salzsaurer Lésung 0:00813, fiir die der alkali- 
schen Verseifung in einer Boraxlésung 620 gefunden. Der Enol- 
ester ist ferner durch eine merkliche Wasserverseifung gekenn- 
zeichnet, ihre Konstante ist je nach der Salzkonzentration 6°8 bis 
9°7.1074%. 

Das Vinylacetat hydrolysiert somit nach allen drei Verseifungs- 
wegen rascher als sein geséattigtes Analogon, das Athylacetat. Die 
rasche alkalische Verseifung ist auf die Saurenatur der Enole, die 
rasche Wasserverseifung auf die Doppelbindung zuriickzufihren. 

Es wurde die Differentialgleichung der Nebenwirkung 
des Verseifungsvorganges in einer Pufferldsung integriert und ge- 
zeigt, wie sich das strenge Integral zur Ermittlung der drei Ver- 
seifungskonstanten benutzen 1afit. 
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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 
XVIII. Carex flacca Schreb. 


e Von 
. Hans Swiatkowski und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 





Wahrend die Gradser (Gramineen) grofenteils chemisch gut 
> bekannt sind, weil viele in diese Ordnung gehorende Arten prakti- 
: sche Wichtigkeit besitzen, liegen tiber die nahestehende Ordnung 
» der Scheingraiser (Cyperaceen), obwohl sie itiber 2000 Arten um- 
faBt, nur sehr sparliche chemische Angaben (hauptsdchlich Aschen- 
analysen) vor.! Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur 
Kenntnf&S dieser chemisch so wenig beachteten Pflanzengruppe 
liefern; sie behandelt die chemische Untersuchung der Friichte der 
weitverbreiteten graugriinen Segge (Carex flacca). 

Das Material stammte aus der Umgebung von Aussee (Steier- 
mark), Die lufttrockenen, schwarzen, nu®artig harten, kleinen Friichte 
wurden vor der Extraktion fein gemahlen. 

, 1. Der Petrolatherauszug ist ziemlich reichlich und bildet 
» cin hellgelbes Ol, das, im Kohlendioxydstrom bei 120° von den 
Resten des Petrolathers befreit, folgende Konstanten zeigte: Sdure- 





zahl 29°3, Verseifungszahl 182, Jodzahl (nach Hiibl) 129°6, 
Dichte (bei 20°) 0°9190. Bei der Verseifung lieferte das Ol, wie 
die meisten Reservefette, nur sehr geringe Mengen unverseifbarer 
Anteile, so daf eine genauere Untersuchung der letzteren nicht 
© ausfthrbar war; sie durften der Hauptsache nach aus Phytosterinen 
| bestehen. Die Fettsaéuren, die ganz tiberwiegend fliissiger Art sind, 
wurden tiber die Bleisalze in bekannter Weise aufgearbeitet. Die 
fliissigen Fettsduren oxydierte man nach Hazura mit Kalium- 
permanganat. Aus dem in Ather leichter léslichen Anteil der oxy- 
dierten Fettséuren lief sich durch Krystallisation aus Alkohol ohne 
Schwierigkeit eine Dioxystearinséure vom Fp. 135° in gut 
krystallisiertem Zustand erhalten. 





Analyse: 
%°301 mg Substanz gaben 3°355 mg HsO und 8-232 mg COs, somit H = 11°39, 
C = 68°01. 
: Berechnet fiir, CygH,g0,: H = 11°399/,, C = 68°35". 


SPI MEGA RASA ORR es SEs Rn fads es 2 


Der in Ather schwerer lésliche Anteil ergab nach einer ziem- 
lich umstandlichen Reinigung (6fterem Umfillen aus. siedendem 





1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 67. 
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Wasser, Auskochen mit Ather, Umkrystallisieren aus Alkohol) eine 
bei 173° schmelzende, krystallinische Saure, die sich als Tetra- 


oxy stearinsaure ‘enwies. 


Analyse; 


3°095 mg Substanz gaben 3°00 mg H,0 und 7°079 mg COs, daher H = 10°86", 
C = 62-389, 2°200 mg Substanz gehen 2°105 mg H,0 und 5:°023 me 
COs, daher ne 10° 720), C = 62°279 


Berechnet fiir C,.H3,0,: H = fh si” C = 62°02. 


Linusinsduren lieBen sich aus dem Gemisch der Oxyfett- 
siiuren nicht isolieren. Somit bestanden die nativen fliissigen Fett- 
sduren aus Olsdure und Linolsdure. 


Die Menge der festen Fettséuren war zu gering, um eine 
Isolierung der Komponenten zu gestatten. 


2: Ather nimmt nur geringe Mengen einer amorphen, braunen, 


harzartigen Substanz auf, die in Aceton, Alkohol, Essigester und 
Eisessig Joslich ist, eine violette Cholestolreaktion gibt und mit 
konzentrierter Salpetersdure Pikrinséure liefert. 


3..Im Alkoholauszug finden sich Phlobaphene, die sich 
bei der Behandiung mit Wasser als braunes, amorphes Pulver ab- 
schieden und durch die gebrauchlichen Reaktionen identifiziert 
wurden. Im wasserléslichen Anteil des Alkoholextraktes fanden sich 
kleine Mengen eisengriinender Gerbstoffe und eine unbedeutende 
Quantitat von Trauben- oder Invertzucker (Phenylglukosazon 
vom Fp. 204°). Basische Stoffe lieBen sich durch die Alkaloid- 
reagentien nicht nachweisen. 

4. Im lauwarm bereiteten Wasserauszug liefien sich Chloride, 
Sulfate, Nitrate, Phosphate und Salze der Apfelsdure (durch die 
Reaktion von Denigés) feststellen. Im kochend hergestellten 
Wasserauszug lie sich auch Starke feststellen. 


2. Die schwarze Farbe der Fruchtschale gab der Vermutung 


Raum, da’ ein Phytomelan vorliege; da aber der dunkle Farbstoti 


durch zehnprozentige Lauge in Losung gebracht und = durch 
Schultze’sches Reagens zerst6rt wird, ist anzunehmen, daf es sich 
nicht um Phytomelane, sondern um Phlobaphene handelt 

6. Zur Priifung auf Fermente lieB man die Friichte zundchst 
keimen. Dies stieB auf Schwierigkeiten; erst als man die Frichte 
den ganzen Winter hindurch allen Witterungseinfliissen ausgesetzt 
hatte, gelang es, einen Teil zum [kkeimen zu_ bringen. 


Lipasen sind nachweisbar, doch ist ihre Wirksamkeit nur 
gering; saure Reaktion des Mediums begiinstigt den Vorgang nicht. 


10 ¢ Keimlinge wurden. mit 80 ¢ frischem Olivenol zu einer Emulsion ver- 
rieben, 1.¢ zehnprozentiger Chloralhydratlisung zugesetzt und die Mischung im mit 
Watte verschlossenen Kolben digeriert; von Zeit zu Zeit entnahm man eine Probe, 
extrahierte diese mit Petroliither und bestimmte die Siurezahl des extrahierten 
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Oles; die Saurezahl stieg von 1°3 nach zwolf Stunden auf 19°4, nahm aber dann 
nur mehr wenig zu, so da sie nach acht Tagen 25°1 betrug. Eine mit zwei 
Tropfen zéhnprozentiger Essigsiure versetzte Parallelprobe ergab nahezu gleiche 
Werte. Der Zusatz einiger Tropfen einer einprozentigen Sublimathésung verhinderte 


die Spaltung. 


Eine Diastase ist ebenfalls nachweisbar, doch geht der 
Starkeabbau nur langsam vonstatten; das Optimum der Wirkung 
ergibt sich bei SO bis 60°, bei 70 bis 80° wird das Enzym 
unwirksam. 


10¢ Keimlinge wurden mit der dem zehnfachen Trockengewicht ent- 
sprechenden Menge Wasser verrieber. und zwé6lf Stunden im verschlossenen Kolben 
hei gewOhnlicher Temperatur digeriert; dann kolierte man und filtrierte die triibe 
Fliissigkeit; je 20cm des Filtrats mischte man mit 20cm? einer einprozentigen 
Lésung von Lintner’scher Starke, setzte nach gutem Mischen einige Tropfen Toluol 
zu und digerierte im verschlossenen Kolben bei 50°; der Staérkeabbau begann 
nach etwa 30 Minuten (violette Jodreaktion), doch verschwand die Jodreaktion erst 
nach 24 bis 25 Stunden. Eine vorher zum Kochen erhitzte Parallelprobe zeigte in 
der gleichen Zeit keine Anderung der blauen Jodreaktion. 


Wahrscheinlich sind auch Oxydasen vorhanden; wenigstens 
zeigte ein wie oben bereiteter Wasserauszug der Keimlinge eine 
kraftige Wirkung auf Guajaktinktur. 

Die quantitative Analyse der Friichte ergab folgende Re- 
sultate: 


1. 8°660 ¢ Trockensubstanz gaben 0°890¥ Petrolitherextrakt und 0°2243 ¢ 
Atherextra kt. 

2. 18°083 ¢ Trockensubstanz wurden mit Wasser erschiépft, die Extrakte 
auf einen Liter gebracht; 100 cm’ dieser Lésung ergaben 0°1318 ¢ Trockenriick- 
stand und 0:°0622 ¢ Extraktasche; 300cm* derselben Lésung ergaben 0:°0673 ¢ 
Polysaccharide; 100cm? derselben Loésung  verbrauchten zur Neutralisation 
1°57 cm? n/10-Lauge (Faktor 0°891); 100cm? derselben Lisung lieferten mit 
Fehling’scher Lésung nur Spuren von Cu,O0O; auch Gerbstoffe waren nicht quanti- 
tativ bestimmbar. 

3. 2°7125¢ Trockensubstanz lieferten nach Vornahme der Korrekturen 
0°3345 ¢ Furolphlorogluzid und 0°0098 ¢ Methylfurolphlorogluzid. 

4. 2°7125 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 4°42 cm? 
n-Schwefelsaure. 

5. 0°9166 ¢ Trockensubstanz ergaben 0:0493 ¢ Gesamtasche. 

6. 2°7378 ¢ Trockensubstanz lieferten nach der Wender-Methode 0°6943 ¢ 
Rohfaser. 

7. 2°7125 ¢ Trockensubstanz gaben nach dem Verfahren von Baumert und 


a 
bode 0:°6399 ¢ Starke. 


Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 


in Petrolather lésliche Stoffe..... IPSec BO srk. Gases. SL. bes iA 25°35 

Ather » Prop has S200; Pentdpebotii. cs aieiz. aad. 11°19 

Wasser » >. « ene 0°29 >: Methylpentosane ........ J5. SCONGS 
EmtpeRROONG 6. 04 jis we icin' . acter GPGh SRPMGANG, 6 Ci. UIT. Ce 23°56 
Lésliche Polysaccharide, ;:. ..:5» «<b 24 \ Stickatoff oi icici e eee ee 2°28 
reie Sdiure (als KOH)....... ieee: RUMI 6.564 0 6 SEN ER RO 14°25 
XReduzierender Zucker........... Spur Gesamtasche ...... ides <i bakais oe 
GorbabeGe PEPSI UR. MS PREIS Spur 
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Ein Vergleich dieser Zahlen mit den analogen Werten typi- 
scher Gramineenfriichte ergibt, da die Friichte von Carex flacca 
auffallend reich sind an Fett, Proteinen, Rohfaser und anderen 
Membranstoffen, wahrend der Stirkegehalt entsprechend niedriger 
erscheint. 

Die Enzyme der keimenden Friichte sind bei Carer flaccu 
sehr viel schwacher wie bei keimenden Getreidefriichten. 

Ob sich diese Unterschiede bei allen Cyperaceen zeigen, mué 
erst durch weitere Untersuchungen festgestellt werden. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XIX. Zur Chemie der Rinden 
VI. Mitteilung 


Gemeinsam mit jiingeren Fachgenossen 


von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 


19. Purpurweide 


(Salix purpurea L.) 


bearbeitet von Chaim Leib Scherzer. 


Zur Verarbeitung gelangten 6 k¢ lufttrockener Rinde, die bei 
Grofi-Enzersdorf gesammelt worden waren. Beziiglich der chemischen 
Bestandteile liegen nur einige Angaben tiber den Gehalt an Salicin 
und Populin vor.? 

Das Material wurde wie in den fritheren Fallen zunachst mit 
YSprozentigem Alkohol ausgekocht; aus diesen Lésungen schied 
sich beim Erkalten ein ziemlich reichlicher Niederschlag aus, der 
abfiltriert und auf Grund seiner Léslichkeitsverhdltnisse mit dem 
Petrolatherauszug vereinigt wurde.* Dieser bildet eine dunkle, halb- 
fliissige Masse, die eine Verseifungszahl von 144°5 zeigte und Uber 
30°, unverseifbare Stoffe enthielt. Das Rohfett verseifte man mit 
alkoholischer Kalilauge und verarbeitete das Reaktionsprodukt in 
bekannter Weise. Die Fettséuren zeigten die Jodzahl 54°5 und 
waren groenteils fest. Die verfiigbare Menge gestattete nicht dic 
Gewinnung der analysenreinen Komponenten, doch ist es auf Grund 
der Beobachtungen wahrscheinlich, da8 Ol-, Palmitin- und Stearin- 
sdure vorhanden sind. Die unverseifbaren Anteile unterwarf man 
einer fraktionierten Krystallisation aus Alkohol. Die darin am 
schwersten léslichen Anteile zeigten einen niedrigen Schmelzpunkt; 
man entfarbte sie zundchst durch langeres Kochen mit Tierkohle in 
Trichloréthylenldsung, trennte durch Behandlung mit. Eisessig. darin 
leichter Jésliche Anteile ab und. krystallisierte schlieBlich Ofters aus 
Petrolather um. Auf diese Weise erhielt man einen in glanzenden 
Blattchen krystallisierenden Stoff, der bei 63° schmolz und in allen 
gebréuchlichen, organischen Lésungsmitteln in der Kalte schwer 
loslich war, sich nicht acetylieren lieS? und kein Brom addierte. Die 
Analyse zeigte, da ein Kohlenwasserstoff vorliegt. 





1 Wehmer, Pflanzenstoffe, 1911, p. 128. 
2 Beziiglich des analytischen Ganges. siehe Monatshefte der Chemie, 44, 


247 (1923). 


480 


J, Zeliner, 


Analyse: 


9°203 mg Substanz gaben 16°120 mg CO, und 6°935 mg H,O, daher C = 84°53 © : 


H = 14/9200. - : 

Aus den Mutterlaugen des Kohlenwasserstoffes sowie aus den 
in Alkohol etwas ~teichter léslichen Fraktionen ‘des Stoffgemenges 
gewann man einen KOrper, der bei/76—78° schmolz und Alkoho!- 
charakter zeigte; wahrscheinlich handelt es sich um Cerylalkoho|, 
doch konnte der Korper micht. analysemrein gewonnen werden. In 
den folgenden, in Alkohol leichter léslichen Fraktionen iiberwog das 
Hesse’sche Phytosterin. Es wurde aus Essigester in Nadeln krystalli- 
siert erhalten, zeigte die bekamnten Farbenreaktionen und lieferte ein 
in Blattchen krystallisierendes Acetylprodukt vom Fp. 119°. (Das 
Sterin selbst schmolz bei 184—135°),. 


Analyse: 
4°626 mg Substanz gaben !3°795 mg CO, und 4°720 mg HO, daher C = 81°32 °,, 
= 11°33 %. 
Berechnet fiir CogHygO9: C = 81°09 9), H= 11°19 %p. 


Aus den letzten Mutterlaugen der fraktionierten Krystallisation 
fiel in sehr gennger Menge ein in facherartig gruppierten Nadeln 
krystallisierender Stoff aus, der bei 240° schmolz und eine rosen- 
rote Cholestolreaktion zeigte. Die Analyse mute mit einer sehr 
kleinen Substanzmenge ausgefiihrt werden und kann daher nicht 
als sicher angesehen werden. 

Analyse: 
1°630 mg Substanz gaben 4°600 mg CO, und 1°72 mg HsO, daher C = 76°96 ° >, 
H== 11°72 %,. 


Der K6rper liefert ein in Nadeln krystallisierendes Acety!- 
produkt. 

2. Der Atherauszug enthielt dieselben Stoffe wie der mit 
Petrolather gewonnene. 

3.[m Alkoholauszug fanden sich reichlich Phlobaphene 
vor, deren Menge etwa 5°/, des Rindengewichtes betrug. Auch 
Gerbstoffe sind reichlich vorhanden. Sie liefern in der Kalischmelze 
Brenzkatechin. 

Reaktionen: 

Eisenchliorid gibt eine griine Farbung, spiter Fallung; Kupferacetat, Bleizucker, 
Kochsalzgelatine, Kaliumbichromat, Zinnchlorid: braune Fallungen; Brucin: graue 
Fallung; Bromwasser: gelber Niederschlag. 


Ferner ist im Alkoholauszug Invertzucker vorhanden. 


Nachweis: 
Darstellung des Osazons vom Fp. 205°. 100 cw einer Lisung, die im 2 di- 
Rohr O°4° Ventzke mach links. drehte, reduzierten aus Fehling’scher Lisung 
0+ 2925 ¢ Kupfer; daher in 100 cm 0°107 ¢ Dextrose und 0°059 ¢ Fruktose. 


Salicin konnte in der Rinde nur in sehr geringer Menge ent- 
halten sein; denn trotz seiner leichten Isolierbarkeit gelang es nicht, 
eine merkliche Quantitét des Stoffes zu gewinnen. 
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Chemie der Rinden. 481 


; 


4. Der Wasserauszug, dessen Menge etwa 8°/, des Rinden- 
gewichtes betrug, enthielt amorphe Kohlehydrate und Salze. Diese 
Stoffe wurden nicht weiter untersucht. 


20. Robinie 
(Robinta Psendacacta \.) 


bearbeitet von Chaim Leib Scherzer. 


Die Rinde dieses Baumes ist schon mehrfach Gegenstand 
chemischer Untersuchungen gewesen.! Trotzdem schien eine neuer- 
liche Analyse, besonders mit Riicksicht auf etwa vorhandene Sterine, 
nicht tberfliissig. Das Material im Gewichte von 14g stammte aus 
dem Votivpark in Wien. 

Der Petrolatherextrakt steilte eine halbfeste schwarzgriine 


Masse dar (Sdurezahl 135°4, Jodzahl 86:6, unverseifbare Anteile 


etwa 25°/,). Dieses Rohfett wurde zunachst verseift. Die Trennung 
der unverseifbaren Stoffe gestaltete sich in diesem Falle schwierig. 


‘Die in Essigester und Alkohol am schwersten ldslichen Anteile 


lieferten nach oftmaligem Umfallen aus Trichlorathylen, Petrolather 
und Azeton ein Produkt, das bei 77-—79° schmilzt und ein bei 65° 


+ schmelzendes Acetylprodukt liefert. Es ist kaum zu bezweifeln, dafi 


es sich um Cerylalkohol handelt, obwohl die Analyse keine be- 
friedigend tbereinstimmenden Werte lieferte. 


Analyse: 
4°328 mg Substanz gaben 12°709 mg CO, und 5°550 mg H,O, somit C = 80°11 9p, 
H = 14°26 9, wahrend sich fiir Cy,H,,O: C == 81°67 9, und H = 14°13 9, 
berechnen. 


Aus den in Alkohol etwas leichter Il6slichen Fraktionen liefien 


'sich keine Stoffe isolieren, die mit Sicherheit als einheitlich be- 
trachtet werden konnten. SchlieBlich schmolz die Substanz ziemlich 


konstant bei 69-—-70°; ihr Verhalten und ihre Zusammensetzung 
entsprachen der eines Wachsalkohols. 


Analyse: 
3°708 mg Substanz lieferten 10°935 mg CO, und 4°769 mg HO, somit C = 80°45 9p, 
H = 14°39 9/5. 


Es ist nicht ausgeschlossen, wenn auch nicht wahrscheinlich, 
daB hier ein niedrigeres Homologes des Cerylalkohols vorliegt. Ein 
Kohlenwasserstoff konnte nicht isoliert werden. 

In den in Alkohol am leichtesten léslichen Anteilen fand sich 
hauptsachlich das Hesse’sche Phytosterin. Das gut krystallisierte 
Praparat schmolz bei 135°, das Acetylprodukt bei 119°. 

‘Da etwa 1 gSubstanz zur Verfiigung stand, wurde die Trennung 
der beiden Komponenten (Stigmasterin und Sitosterin) nach dem 


1 Wehmer, Pflanzenstoffe, 1911, p. 349, 828. 


: 
: 
: 
: 
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+52 J. Zellner, 


Verfahren von Windaus und Hauth! vorgenommen.. Bei ce, 


Bromierung der Acetylprodukte wurde nur eine sehr geringe Menye 
des Tetrabromacetylstigmasterins. gewonnen, so da} dessen Weiter- 
‘verarbeitung nicht méglich war; dagegen gelang es leicht, aus dem 
Dibromacetylsitosterin (Fp. 112°) zu dem reinen Acetylsitosterin 
(Fp. 127°) und dessen Muttersubstanz (Fp. 137°) zu kommen. Da; 
urspringliche Gemisch enthielt. mehr als 90 °/, Sitosterin. 

Die bei der Verseifung des Rohfettes erhaltenen Fettsduren 
bestanden aus Olsiure (identifiziert durch die Oxydation zu Dioxy- 
stearinsdure vom Fp. 135°), ferner Palmitin- und Stearinséure, vic'- 
leicht auch noch aus einer niedriger schmelzenden Fettsdure 
(Myristinsaure ?). 

2. De: Atherauszug ergab keine anderen Produkte wie der 
Petrolatherextrakt. Harzkoérper waren nicht nachweisbar. 

Im Alkoholauszug fanden sich reichlich Phlobaphene vur, 
die in bekannter Weise gereinigt, ein lehmfarbiges Pulver bildeten. 
Weiters waren Gerbstoffe vorhanden, die in der Kalischmelze 
Brenzkatechin abspalteten. 


Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid gab eine Griinfirbung, spater eine dunkelgriine Fallung Be ncaa 
acetat: graugriiner Niederschlag; Kaliumbichromat, Zinnchlorid, Natriumnitrit- Salewiue 
braune Fallungen; Bromwasser: gelber Niederschlag; Brucin, Kochsalzgelatinc, 
“ormalinsalzsaure, Bleiessig: blaB graugelbliche Fallungen. 


Ferner fand sich Invertzucker vor, der durch die Darstellung 
des Phenylglukosazons nachgewiesen wurde. Ein nach dem Stas- 
Otto-Verfahren bereiteter weinsaurer Alkoholextrakt ergab starke 
Fallungen mit Alkaloidreagentien (Kaliumquecksilberjodid), Phosphor- 
molybdansaure, Kieselwolframsaure); der weitere Verlauf der Unter- 
suchung machte es wahrscheinlich, da nicht zyklische Alkaloicde, 
sondern Basen der Cholingruppe vorliegen. Glukoside waren nicht 
mit Sicherheit nachweisbar. 

4. Der Wasserauszug ergab nur wenig pektinartige Kohle- 
hydrate. Reichlicher sind Salze vorhanden. Hier sowie in dem mit 
verdiinnter Salzsdure bereiteten Extrakt lieBen sich Phosphorsdure, 
Schwefelsaure, Oxalsdure und Weinséure vorwiegend als Kalksalze 
nachweisen. 

Quantitative Bestimmungen: 


re 
1. Die frische Rinde enthielt 47°5) Wasser. 2. 9°099 ¢ Trockensubstanz 
gaben 0°2685.¢ in Petrolither, 0°1369 ¢ ifs Ather und 1-032 ie in 95prozentigen 
Alkohol lésliche Stoffe und 4°4032 ¢ Rohfaser. 3. 1°757.¢ Trockensubstanz ver 
brauchten nach Kjeldahl 3°7 ci Ho SO, (1 cm? = 0:00892 g¢ N). 4. 1° 1415 ‘ 
Trockensubstanz gaben 0:0807 ¢ Auchee, a. .20°3725 ¢g lat is nbd wurden mit 
heifem Wasser erschipft und die Ausztige auf 1000 ¢wn3 gebracht; 300 cm3 dieser 
Lésung gaben 0:044 ¢ lésliche Polysaccharide; 100 cm? derselben Lisung ver- 
brauchten zur Neutralisation 1°5 cm? Lauge, 1 cm? = 0°03882 ¢ KOH; 200 cm 
lieferten. 0°276 ¢ Trockenriickstand, 100 cui3 gaben bei der Entgerbung nach der 
offiziellen Methode 0°102 ¢ Riickstand, somit in 100 cm 0-036 g Gerbstoff; der re- 
duzierende Zucker war in 100 c#3 nicht sicher bestimmbar. 





1 Berl. Ber., 40, 3682 (1907). 
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Chemie der Rinden. 483 


In 100 Teilen: Trockensubstanz : 


in Petroliither lésliche Stoffe .;......2;93.|. Gerbstoffe. 33. .... 2. cece e eee, 1°75 
in Ather lésliche Stoffe ........ 1°50 | lésliche Polysaccharide......... 0°72 
n Alkohol lésliche Stoffe....... 11°35 4} Gesamtstickstoff............... 1°87 
in Wasser losliche Stoffe....... ot BR  _ Se Aer ae 11°69 
‘eie Sdure (als KOH).......... B*S> | Roblaser ie 65 Pie  etU. 'S 48°38 
reduzierender Zucker .......... Spur | Gesamtasche ........6....65.-- 7°07 


21. Johannisbrotbaum 
(Ceratonia siligua 1.) 


bearbeitet von Chaim Leib Scherzer. 


Uber die Rinde existieren nur wenige dltere Angaben.t Das 
| Material, teils aus Zweigrinde, teils aus borkenreicher Stammrinde 


bestehend, wog 44g und stammte aus dem Karmelgebirge bei Haifa 
(Palistina). Da die Ausbeute an léslichen Stoffen nur sehr gering 


' war, konnte nur eine vorlaufige Untersuchung vorgenommen werden. 


In den verseifbaren Anteilen des Petrolatherauszuges liefien 


‘sich Palmitin- und Stearinsdure neben fliissigen Fettsiuren nach- 
' weisen. In den unverseifbaren Partien fand sich ein in Ather schwer 
| lésliches Stoffgemisch mit der Schmelzlinie 68—-72°, wahrscheinlich 
' Wachsalkohole und Kohlenwasserstoffe enthaltend, ferner das 
' Hesse’sche Phytosterin (Fp. 135°) und in den Mutterlaugen des 


letzteren ein in facherférmig gruppierten Nadeln krystallisierender 


| Stoff vom Fp. 260 bis 262°, der eine violette Cholestolreaktion gibt 
‘und ein gut krystallisierendes Acetylprodukt vom Fp. 164° liefert. 


Analyse: 


4°502 mg Substanz gaben 11°680 mg CO, und 4°310 mg H,O, somit C == 70°78 %,, 


H = 10°77 9%. 
Da die Reinheit des obigen Kérpers nicht sichergestellt, ist, sind diese Zahlen 


| our als vorliufige zu betrachten. 


Im Atherauszug der Rinde waren amorphe Harzstoffe teils 


| saurer, teils neutraler Natur nachweisbar. 


Die Hauptbestandteile des Alkoholauszuges waren Phloba- 


| phene und Gerbstoffe, woran die Rinde sehr reich ist. 


Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid gibt eine griine Farbung. spiiter Fallung; Kupferacetat: grinliche 


Mallung: Bleiacetat, Bromwasser: gelbe Niederschlige; Kochsalzgelatine, Brucin, 
Formaldehyd-Salzsaure: gelbliche Niederschliige; Kaliumbichromat, Natriumnitrit- 
| Salzsdure braungelbe Fallungen. 


AufSerdem enthaélt der Alkoholauszug Invertzucker mit stark 


Uuberwiegender Glukose. 


Der Wasserauszug wurde nicht untersucht. 


1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, 318. 
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22. Spindelbaum 
(Euonymus europaea 1.) 


die Ve 
bearbeitet von Wilhelmine Romanofsky. verbir 


Die Rinde dieses Baumes ist chemisch nur wenig untersucht: 
von Wichtigkeit ist nur die Auffindunmg des Dulcits in der Kambial- & Krys 
schicht (von Kubel! zuerst als Evonymit beschrieben, von Gilmer? F& Die 
als Dulcit erkannt, 1862). Hingegen ist die Rinde einer verwandten, FF a! ko 
amerikanischen Art (Euonymus atropurpurea) in neuerer Zeit ein- & 
gehender chemisch studiert worden.* Das Material war in der Um- Bi z.g90 
gebung von Oberhollabrunn (Niederésterreich) gesammelt worden & 
und wog lufttrocken 5 kg. B 3°396 

Aus den hei® bereiteten alkoholischen Ausztigen schied sich 
beim Erkalten ein reichlicher Niederschlag (4) ab, den man ab- 
filtrierte. Dieser Niederschlag war zum Teil in Wasser léslich (a), 
wihrend ein anderer Teil (6) im heifien Wasser wachsartig zu- Fic; 
sammenschmolz. Die Substanz a lief sich durch Umkrystallisieren F) ;..:0, 
aus Wasser und 50prozentigem Alkohol leicht reinigen und als FF 
Dulcit erkennen. Die Ausbeute ist nicht unerheblich (1—1°5°/, der Fg 
lufttrockenen Rinde). Der Schmelzpunkt lag bei 188°, die Oxydation PF <<, 
mit Salpeterséure ergab Schleimsdure, die durch den Fp. 211° und & teilen 


die Analyse identifiziert wurde. Biche 
Analyse: a 
werd 
4°336 mg Substanz gaben 5°490 mg CO, und 2°000 mg H,0, somit © = 34°53°) FF nid 
und H = 5°17 %. .US 
B hnet fiir C.H,,.Oc: C = 34°28 9',. H = 4°80 0/ ig oltere 
erechnet fiir C,H) 0g: C = 34°289,, H = la. BPhyt 
Weiters wurde der bisher noch nicht beschriebene Dulcithexa- f PTO“ 


cinnamoylester nach dem Verfahren von E. Fischer* dargestellt. i 


0°48 ¢ feinst pulverisierter, gebeutelter und bei 120° getrockneter Dulcit 
wurden mit einer auf 0° abgekiihlten Mischung von 4 ¢ frisch destilliertem Zimt- 
sdurechlorid (9 Mol.), 3¢ Chinolin und 15 em? Chloroform tibergossen und hieraul [- 
bei gewoéhnlicher Temperatur so lange auf der Maschine geschiittelt, bis der grifte FP 
Teil des Dulcits gelést war, was mehrere Tage erforderte. Man filtrierte sodann ab, 
schiittelte die Chloroformlésung mit zehnprozentiger Schwefelsdure, dann wiederholt Pyponer 
mit Wasser aus, versetzte sie ,hierauf mit Methylalkohol bis zur beginnenden Triibung F¥fettes 
und go8 die Mischung in 130 cm gekiihlten Methylalkohol ein. Der ausgeschiedene F fliissi 
Niederschlag wurde wiederholt aus Essigester umkrystallisiert. Das Produkt bildet Fe ~ § 
ein krystallinisches Pulver vom Fp. 232—233°. gund | 
Stear 







Analyse: i 
3°437 mg Substanz gaben 9°402 mg CO, und 1°667 mg¢H,0O, somit C = 74°61 °) 
und H = 5°440 5, 
Berechnet fiir CggH5) O49: C = 74°82 9, und H = 5:24 0), 


Bi a 


mLauge, 
m2 368 ¢ 









Kubel, Journ. f. prakt. Chemie, 85, 372. 
Gilmer, Liebigs Annal., 123, 372. ; tralisati 
Rogerson, Chem. Zentralbl., 1900, II, 1036. a 
Chem. Zentralbl., 1914, I, 346. 
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Verseifung: 
0°4744 ¢ Ester verbrauchten 7°12 cm3 Lauge (1 cm? = 0°02383 ¢ KOH), daher 
die Verseifungszahl 357°8; berechnet fiir Hexacinnamoyldulcit 349°7, fiir die Penta- 
verbindung 337; es liegt also die Hexaverbindung vor. 


Der oben erwahnte wachsartige Anteil (b) lie sich durch 
| Krystallisation nicht aufarbeiten und mufte daher verseift werden. 
Die unverseifbaren Anteile bestanden hauptsachlich aus Ceryl- 
alkohol. 

Analyse: 


4°620 mg Substanz gaben 13°75 mg CO, und 5:930 mg HO, somit C= 81°17 9/, 
und H = 14°39 0p. 
5 3°396 mg Substanz lieferten 10° 130 mg CO, und 4°370 mg HO, somit C = 81°35 9), 


i 


| und H = 14°42 9p, 
Berechnet fiir CogH,,O: C = 81°67 9/, und H = 14°13 9p. 


Der verseifbare Anteil lieferte nur so geringe Mengen von 
Sduren, da8 die Hauptmenge des Cerylalkohols als ursprtinglich in 
freiem Zustande vorhanden angenommen werden muf®. 
Das alkoholische Filtrat der eingangs erwahnten Ausscheidung A 
wurde vom Lésungsmittel befreit und der Riickstand mit Petrolather 
pausgezogen. Das Rohfett verseifte man; aus den unverseifbaren An- 
Hteilen erhielt man eine in Essigester und Petrolather schwerer lés- 
liche Partie, die bei etwa 63—65° schmolz und anscheinend einen 
Kohlenwasserstoff enthielt, der jedoch nicht analysenrein erhalten 
»werden konnte; daneben fand sich in kleinerer Menge Cerylalkohol. 
»Aus den in Essigester leichter ldslichen Anteilen lie sich durch 
> ofteres Umkrystallisieren aus Petrolather und Alkohol das Hesse’sche 
’Phytosterin gewinnen. Es schmolz bei 184—136°, das Acetyl- 


)produkt bei 117-—-119°; das letztere wurde analysiert. 


i 


is 


Analyse: 
4°287 mg Substanz gaben 12°720 my CO, und 4°50 mg H,O, somit C = 80°92 9, 
und H = 11°76 %p. 
Berechnet fiir Cag Hyg Oo: C = 81°09 %/) und H = 11°19 %p. 


a 
oe 


mPa 


Von einer Trennung des Produktes in seine beiden Kom- 
Hponenten wurde abgesehen. Die aus dem verseiften Anteil des Roh- 
wiettes gewonnenen Fettsduren waren nur zum geringeren Teile 
Viltissig; die festen Fettsiuren wurden in bekannter Weise gereinigt 
und getrennt, sie bestanden im wesentlichen aus Palmitin- und 
Stearinsdure. 

Palmitinsdure: 
Fp. 61°. 14°760 meg Substanz verbrauchten zur Neutralisation 2°571 cm? 2/45 


Lauge, daher der Neutralisationswert 216°6; 13°840 mg Substanz verbrauchten 
#2°368 cm3 derselben Lauge, Neutralisationswert 212°7, berechnet 219. 


Stearinsiure: 


é Fp. 68°. 12°690 mg Substanz verbrauchten 2*046 cim3 derselben Lauge, Neu- 
#ralisationswert 200°5, berechnet 197. 


Der Atherauszug lieferte nichts Bemerkenswertes. 
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Im Alkoholauszug waren Phlobaphene enthalten, die ejp 


hellbraunes Pulver bildeten; ferner Gerbstoffe,' die, mittels der B)ei- 
salze abgetrennt, eine amorphe, braune Masse darstellten. 


Reaktionen: 


‘ Eisenchlorid: griine Faérbung und Fallung, Kupferacetat, Kaliumbichromat, 
Atzkalk, Atzbaryt, Uranylacetat: braune Niederschliage ; Bleiacetat, Bromwasser, Zinn. 
chlorid: gelbe Fallungen; Kochsalzgelatine graugelber Niederschlag. 


In, der Kalischmelze spalten die Gerbstoffe bei 170° einen 
krystallisierenden Kérper ab, der aus der in Wasser gelésten und 
angesduerten Schmelzmasse mit Ather ausgeschiittelt und durch 
Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt wurde. Er bildet feine. 
glanzende Nadelchen, die bei 195—197° unter Zersetzung schmelzen. 
Mit Protokatechusdure ist er sicher nicht identisch, da er mit Eisen- 


chlorid keine Farbenreaktion liefert. Naiaheres konnte wegen Substanz-. 


mangels nicht ermittelt werden. 


Analyse: 
3°537 mg Substanz gaben 7*203 mg CO,j und 1°530 mg H,O, somit C == 55°54 '/ 

und H = 4°85 0%p. 
3°.705 mg Substanz gaben 7°54 mg CO, und 1°64 mg H,O, daher C = 55°50%) und 

H = 4°96 9p. 

Endlich findet sich im Alkoholauszug noch Invertzucker, 
dessen Anwesenheit durch die Darstellung des Phenylosazons 
(Fp. 205°) nachgewiesen wurde. Der Wasserauszug der Rinde wurde 
nicht untersucht. 

Ein Vergleich der vorliegenden Befunde bei Euouymus europaea 
mit den Ergebnissen einer Untersuchung der Rinde von E. atro- 
purpurea durch H. Rogerson (I. c.) ergibt folgendes: 

1. in beiden Rinden findet sich Dulcit, 

2. die von Rogerson beobachtete $-Furankarbonsaure wurce 
nicht gefunden, 

3. die von Rogerson als Euonysterol und Homoeuonystero! 
beschriebenen Sterine sind, nach den vorliegenden Angaben zu 
schlieBen, nichts anderes als verschieden reine Praparate des Hesse- 
schen Phytosterins, das auch in der europaischen. Rinde gefunden 
wurde. Hingegen.fehlen in der letzteren die von Rogerson. ange- 
gebenen hochschmelzenden Sterine, die er als Atropurol und. Euo- 
nymol bezeichnet; 

4.Rogerson gibt fir die amerikanische Rinde OI-, Linol-, 
Palmitin- und Cerotinséure an; in der europdischen Rinde wurden 
Palmitin- und Stearinséure gefunden, hingegen nicht Cerotinsdaure: 
dagegen diirften Ol- und Linolséure ebenfalls vorhanden sein, 

5. das fiir E. atropurpurea angegebene Citrullol (Fp. 285—290° 
wurde in E. europaea nicht beobachtet, 





1 Die Angabe von Dekker, da8. Euonymus europaca keinen Gerbstoft 
halte, ist unrichtig (Die Gerbstoffe, 1913, S. 196). 
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6. hingegen ist der im der europdischen Rinde reichlich vor- 
kommende Cerylalkohol fiir die amerikanische Rinde nicht angegeben. 


Die beiden Rinden scheinen also gréfere chemische Unter- 
schiede aufzuweisen als bei der nahen Verwandtschaft der beiden 
Arten von vornherein anzunehmen war. 


23. Gotterbaum 
(Ailanthus glandulosa Desf.) 


bearbeitet von Pauline Bomberg. 


Die einschlagige Literatur ist geringfigig und meist 4lteren 
Datums.4 Das Material stammte aus dem Augarten in Wien; zur 
Verarbeitung kamen 5 &g lufttrockener Rinde von jungen Stémmen 
und Asten ohne Borke. 

Das gemahlene Rohmaterial wurde zundchst mit Alkohol aus- 
gekocht; aus den so erhaltenen Lésungen schied sich beim Erkalten 
eine voluminése braune Substanz (A) ab, die man abfiltrierte. Da 
die Bemiihungen, diesen K6rper zu reinigen, erfolglos blieben, griff 
man wieder zur Verseifung. Der unverseifbare Anteil war ein Ge- 
misch mit der Schmelzlinie 64—74°, das in folgender Weise in 
seine Bestandteile zerlegt wurde: man léste in heifem Trichlor- 
ithylen auf, saugte den beim Abktihlen ausfallenden Niederschlag (a) 
ab, befreite die Mutterlauge vom Lésungsmittel und nahm mit heifem 
Alkohol auf, wobei ein Teil der Substanz in Form geschmolzener 
Trépfechen ungelést blieb (b). Die Partie a gab nach zweimaligem 
Umfallen aus Petrolather ein Produkt vom konstanten Fp. 79°, das 


| sich als Cerylalkohol erwies. 


Analyse: 
3°946 mg Substanz gaben 11°739 mg CO, und 5°193 mg HO, somit C = 81°16 9%p, 
H = 14°73 9/,. 
Berechnet fiir CygH;40: C == §1°67 Vio H == 14°13 0/9. 


Das Acetylprodukt schmolz bei 65”. 


Analyse: 
3°722 mg Substanz lieferten 10°837 mg CO, und 4°428 mg H,O, daher C = 79°43 0/5, 
H = 13°31 0/. 
Berechnet fiir Cog Hy¢ Oo: i. = 79° 17 Vos H == 13°30 0/. 


Aus der Partie b lie8 sich durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
dther und Ather ein Kérper vom Fp. 68° gewinnen, der mikro- 
skopische Nadelchen bildet, optisch inaktiv und nicht acetylierbar 
ist und kein Brom addiert. Die Analyse zeigt, daB ein Kohlen- 
wasserstoff vorliegt. 


Analyse: 


3*664 mg Substanz lieferten 11°480 mg CO, und 4°696. mg H,0, somit C = 85-479), 
H = 14°34 0). 


renee 





1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, 407. 
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Aus dem verseifbaren Anteil des oben erwahnten Produktes 4 
erhielt man ein Gemisch von Palmitin- und Stearinsdure, die 
durch Fraktionierung der Magnesiumsalze voneinander getrennt 
wurden. 

Palmitinsdure: 


Fp. 62°. 7°064 mg Substanz verbrauchten 1°259 cm? 1/45 Lauge, daher Nev. 
tralisationswert 222°2, berechnet 219°1. 


Stearinsdure: 


Fp. 69°. 2°325 mg Substanz verbrauchten 0°378 cm? 1/45 Lauge, daher Neu. 
tralisationswert 202°7, berechnet 197°6. 


Das Produkt A ist somit ein Gemisch von Cerylpalmitat und 
-stearat mit einem Kohlenwasserstoff. 

Das alkoholische Filtrat von A wurde vom Lésungsmitte! 
befreit und der Riickstand mit warmem Wasser behandelt. Die ir 
Wasser unléslichen Anteile (B) trocknete man im Vakuum bei Zimme:- 
temperatur und extrahierte sie mit Petrolather. Das aus diesem 
Lésungsmittel erhaltene Rohfett, eine dunkle, salbenartige Masse 
bildend, zeigte eine Sdurezahl von 64 und eine Verseifungszahl von 
152, war also reich an unverseifbaren Anteilen. Es wurde verseifi 
und lieferte hiebei an unverseifbaren Stoffen erstens einen Kdrper, 
der seinem ganzen Verhalten nach als Cerylalkohol anzusehen, aber 
trotz zahlreicher Krystallisationen aus verschiedenen Lésungsmitteln 
nicht auf den Fp. 79° zu bringen war, sondern konstant bei 75—76° 
schmolz und bei der Analyse etwas zu niedrige C-Werte ergab. 


Analyse: 
4°038 mg Substanz gaben 11°887 mg CO, und 5°20 mg H,O, somit C = 80°31 9), 
H = 14°41 Jp. 
3°810 mg Substanz gaben 11°181 mg CO, und 4°884 mg H,O, somit C = 80°06 °,, 
H = 14°34 0/o. 


Berechnet fiir CogH,;,O: C = 81°67 9/), H= 14°13 0/5. 


Es scheint, als ob der Cerylalkohol mit einem zweiten, niedriger 
molekularen und schwer abtrennbaren Alkohol verunreinigt ware. 
Ahnliches ist auch schon in anderen Fillen beobachtet worden! 
Eine Verunreinigung durch den oben erwahnten Kohlenwasserstot 
kommt nicht in Frage, da durch diese eine Erhédhung des C-Gehaltes 
bedingt wide. ) 

Der zweite, in Ather, Alkohol und Petrolather leichter lésliche 
Stoff des unverseifbaren Anteils erwies sich als das Hesse’sche 
Phytosterin, das durch den Fp. 135°, die bekannten Farben- 
reaktionen und die Analyse identifiziert wurde. 


Analyse: 
3°005 g¢ Substanz lieferten 9°22 mg CO, und 3°27 mgH,0, daher C= 83°67 ° 
H = 12°09 9%p. 
Berechnet fiir CogH,yO: C = 83°85 9/y, H= 11°82 9%, 





1 Siehe oben bei Robinia, ferner Monatshefte fiir Chemie, 47, 167 (1920: 
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Im verseifbaren Anteil des Rohfettes fanden sich Palmitin- und 
Stearinsaure, die in bekannter Weise getrennt und analysenrein er- 
halten werden konnten. 


Palmitinsdure, Fp. 62°: 
‘2652 mg Substanz gaben 0°7251 g CO, und 0°3059 ¢ H,O, somit C = 74°59 9/), 
H = 12°91 9/). 
' Berechnet fiir CygHg909: C = 74°93 %/o, H = 12°58 9p. 


Stearinsaure, Fp. 69—70°: 
2511 g¢ Substanz gaben 0°6987 ¢ CO, und 0°2814¢ H,O, daher C = 75°91 O/p» 
H = 12°54 0p. 
Berechnet fiir Cys Heg Oo: C= 75°95 os H = 12°64 O/o. 


Die fliissigen Fettsduren zeigten die Jodzahl 87 und bestanden 
demzufolge fast ganz aus Olsiure. 


2. Der Atherauszug ergab nichts Bemerkenswertes. 


3. Im Alkoholauszug fanden sich reichlich Phlobaphene, die 
in Form eines rotbraunen Pulvers erhalten wurden, ferner Gerb- 
stoffe, die dem Protokatechutypus angehdren. Sie wurden mittels 
der Bleisalze abgetrennt und bildeten eine rotbraune, hygroskopische 
Masse. 

Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid: griine Farbung und Fallung; Kupferacetat: brauner Niederschlag : 
Brucin, Kochsalz-Gelatine: graugelbliche Fallungen; Kaliumbichromat, Kalkwasser : 
braune Niederschlage; Bleizucker, Bromwasser: gelbe Fillungen. 


Weiters enthalt der Alkoholauszug Invertzucker. 


100 cm einer Lésung, die aus Fehling’scher Lisung 6°840 ¢ metallisches 
Kupfer reduzierte, drehten im 2 dm-Rohr 1°5° Ventzke nach rechts. Daraus folgt 
nach bekannter Rechnung, da®B in 100cm3 2°58 g Glukose und 1°19 .¢ Fruktose 
enthalten sind. 


Endlich ist noch im Alkoholauszug ein Bitterstoff vorhanden, 
der in dhnlicher Weise isoliert werde, wie sie D. Hooper! bei 
Atlanthus excelsa angewandt hatte. 


Am besten verfahrt man so, daf$ man die Rinde mit Wasser auskocht, den 
Extrakt mit Alkohol aufnimmt und den Riickstand der Alkohollésung neuerlich mit 
Wasser behandelt. Die wiasserige Lésung wird mit Bleiacetat gefallt, das Filtrat mit 
HS entbleit und der Bitterstoff mit Tannin gefallt. Der Niederschlag wird mit frisch 
bereitetem Bleihydroxyd verrieben und die Masse mit Alkohol ausgekocht. Man 
erhalt nach dem Verdampfen des Alkohols den Bitterstoff als eine braunrote, gelatindse 
Masse von sehr bitterem Geschmacke, die in Wasser und Alkohol leicht, in Ather 
schwerer léslich ist und mit konzentrierter Schwefelsdure eine rote Farbung liefert. 
Die Fallbarkeit durch Tannin, Kaliumquecksilberjodid uud Kieselwolframsaure weist 
auf einen basischen K6rper hin. Die geringe Menge des Stoffes lieB keine niihere 
Untersuchung zu. 


4. Im Wasserauszug lieSen sich blo Polysaccharide und Salze 
der Oxalsaure neben anorganischen Salzen nachweisen. 





1 Pharmac. Journal, London, 1895, 245. 
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Quantitative Bestimmungen: 


1. 14°225.¢ Trockensubstanz ergaben 0°6152 ¢ in Petrolather, 0-200 2 in 
Ather und 1°73382 ¢ in Alkohol lisliche Stoffe, 2. 19°128,g¢ Trockensubstanz wurden 
mit Wasser erschépft und die Aufziige auf 1000 cm gebracht; 100 cm? dieser Lésung 
lieferten 0°655 ¢ Trockenriickstand und 0°'0165 ¢ Extraktasche; 100 cm? derselbe: 
Lésung verbrauchten zur Neutralisation 3°86 cm Lauge (1 cm? = 0*0254 ¢ KOH). 
300 cm? derselben Lésung gaben nach Abzug der Asche 0°0552 ¢ Polysaccharide, 
3. 1°7024g¢ Trockensubstanz hinterlieSen _0°1298 g Asche, 4. 2°980 ¢ Trocken- 
substanz verbrauchten nach Kjeldahl 4°06 cm3 n/2 Schwefelsaure, 
Trockensubstanz lieferten 1*4221 ¢ Rohfaser nach der Wendermethode. 


Do. 4°2407 « 


Somit in 100 Teilen: 


| freie Sdéure (als KOH) 
| lésliche Polysaccharide 
Gesamtstickstoff 


in Petrolather lésliche Stoffe .... 
in Ather lésliche Stoffe 


oeeworeweeeeeee@a@esee © WF A | Aw IOEtaeawwitw see eevee eeeeevr eevee 





Gedru 


fuhre 

Ordr 

die 

Uber 

ziem| 
i] 


ZUKO} 


iuBer 
Art b 
Das 

vesalr 
naup 
stand 
gefan 
lufttre 


\lass 
folgey 
verse 
man 

um (¢ 
trenn 
Mass: 
loste 
beim 
valler 
trenn’ 
kohle 


ee 








oa in 
urden 
jsune 
selbe: 
cOH): 
aride, 
cken- 
407 « 


S 


Oo — 


NJIwoodoon 
Re 


o> ie) Ewe 
to co cr 





Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XX. Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen 
3. Mitteilung 


Von 
Eugen Huppert, Hans Swiatkowski und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 


Im Anschlusse an zwei friihere Arbeiten! tiber milchsaft- 
fiihrende Pflanzen, und zwar aus der Gruppe der Cichoriaceen 
‘(Ordnung der Kompositen), wird in der vorliegenden Mitteilung -tiber 
die Untersuchungsergebnisse bei zwei Euphorbiaceen _ berichtet. 
Uber die Chemie der artenreichen Gattung Euphorbia liegt eine 
ziemlich umfangreiche Literatur vor, auf die noch unten Zuriick- 
zmuikommen sein wird. 


1. Euphorbia Cyparissias L. 


Es wurde die ganze (bliihende) Pflanze ohne die Wurzel und 
.uBSerdem der Milchsaft fiir sich untersucht. Die speziell auf diese 
Art beztigliche Literatur ist nicht umfangreich und 4lteren Datums.?* 
Das Material stammte aus der Umgebung Wiens, es war im Mai 
cesammelt worden und wog lufttrocken 15 %g. Der Milchsaft, der 
nauptsdchlich in den obersten Stengelteilen unterhalb der Bliiten- 
sitinde sich vorfindet, wurde auf gewogenem Filtrierpapier auf- 
gefangen, wo er rasch eintrocknete. Seine Gesamtmenge betrug 
lufttrecken 60 g. 


A. Untersuchung der ganzen Pflanze. 


1. Der Petrolatherauszug stellte eine dunkelgrtine, zahfltissige 
Masse dar. Das zur Gewichtskonstanz gebrachte Rohfett zeigte 
folgende Kennzahlen: Sdurezahl 68°4, Verseifungszahl 139, Un- 
verseifbares 41-6°/,. Zur Feststellung seiner Bestandteile unterwart 
man es einer grtindlichen Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, 
um die unverseifbaren Anteile (A) von den verseifbaren (B) zu 
trennen. Das Substanzgemisch A, zundchst eine braune, harzige 
Masse darstellend, wurde in folgender Weise aufgearbeitet: Man 
loste in ‘siedendem Alkohol (unter Tierkohlezusatz), worauf sich 
beim Erkalten ein reichlicher, gelb gefarbter Niederschlag von 
gallertiger Beschaffenheit (a) abschied, den man von der Lésung (b) 
trennte; den Anteil (a) krystallisierte man einige Male (unter Tier- 
kohlezusatz) aus Essigester um, bis die Substanz weif erschien; 





i Monatshefte, 46, 459 (1925) und 47, 681 (1926). 
~ Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, 441. 
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zur weiteren Reinigung erwies es sich am giinstigsten, in so viel 


warmem Essigester zu <lésen, da8 beim Erkalten keine Abscheidung 
erfolgte, und dann Alkohol bis zur beginnenden Triibung zuzusetzen: 


der krystallinisch .sich,.ausscheidende Kérper wurde nochmals in 


gleicher Weise umgefalit und zuletzt aus Trichloracetylen um. 


krystallisiert, wobei man ihn im perlmutterglanzenden Blattchen vom 
konstanten Fp. 79—80° erhielt. Die Analyse zeigte, dafS Cery!|- 
alkohol vorlag. 
Analyse: 
3°572 mg Substanz gaben 10°650 mg CO, und 4°453 mg H,O0, somit C = 81°34" ,, 
H = 13°95 9/); | 
3°379 mg Substanz gaben 10°10 mg CO, und 4°252 mg H,O, daher C = 81°55" ,, 
H= 14°089/). 


Da eine verhdltnismafig reichliche Substanzmenge vorlag, 
wurden noch zwei Derivate, namlich das Ceryljodid und das Dicery), 
dargestellt. 


Das Ceryljodid! bereitete man, indem man den Cerylalkohol mit einem 
Viertel seines Gewichtes von rotem Phosphor verrieb, in die geschmolzene Masse 
die berechnete Menge Jod eintrug und das Gemisch durch 4 Stunden auf 115° er- 
hitzte. Das Reaktionsprodukt behandelte man wiederholt mit warmem Alkohol und 
Wasser und krystallisierte den unléslichen Riickstand aus viel siedendem Alkoho! 
und Ather um. Krystallblittchen vom Fp. 56—57°. 


Analyse: 


3°270 mg Substanz gaben 7°630.mg CO, und 3°215 mg H,O, somit C = 63°65 5, 
H = 11:°00%); 


Berechnet fiir CygH,3J: C = 63°419/), H = 10°77%, J = 25°81). 


Zur Darstellung des Diceryls? trug man in eben geschmolzenes Ceryljodid 
eine die berechnete Menge nti wenig tiberschreitende Quantitat Kalium in Form 
diinner Blattchen ein, steigerte dann die Temperatur und hielt sie 1 Stunde auf 
150°. Das Reaktionsprodukt wurde wiederholt mit heifem Alkohol, Wasser und 
Ather behandelt und det darin nahezu unldsliehe Rickstand wiederholt aus Benzo! 
umkrystallisiert. Krystallinisches Pulver vom Fp. 94°. 

Analyse: 
4°745 mg Substanz gaben 14°871 mg CO, und 6°301 mg H,O, daher C = 85°50° 5, 

H => 14°869/,; 
3°628 mg Substanz gaben 11°416 mg CO, und 4°843 mg H,O, somit C = 85°85° », 

H = 14°940/,, 

Berechnet fiir C;5Hj 9g: C = 85°480!/), H = 14°520/). 


Molekulargewicht nach Rast: 
0°195 mg Substanz, 2°051 mg Kampfer, Depression 5°5°, daher M = 691. 
0°240 mg Substanz, 1°523 mg Kampfer, Depression 9°2°, daher M = 685. 
Berechnet 730. 


Aus den Mutterlaugen von der Gewinnung des Cerylalkohols 
einschlieBlich der oben erwdhnten Lésung (b) gewann man noch 





1 Ryon, Proce. Irish Acad, 30, Sect. B 97. 
2 Chem. Zentralbl., 1921, IIT, 1405. 
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durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhebliche Mengen von Ceryl- 
alkohol. SchlieBlich ergab sich ein reichlicher harzartiger, brauner 
Riickstand, aus dem mit Benzin, Ather, Essigester, Chloroform und 
Eisessig nichts Krystallisierbares mehr herauszuholen war. Dagegen 
gelang es, dadurch eine krystallinische Substanz zu isolieren, daB 
man die Masse wiederholt mit kaltem Methylalkohol verrieb, wobei 
die Weichharze in Lésung gingen und den so erhaltenen Riickstand 
aus siedendem Methyl- und Athylalkohol abwechselnd umkrystalli- 
sierte, Wobei schlieBlich eine in langen Nadeln krystallisierte 
Substanz gewonnen wurde, die augenscheinlich Euphorbon war 


> (Naheres hiertiber bei der Untersuchung des Milchsaftes). 


Die oben erwahnte verseifbare Partie (B) wurde in bekannter 


Weise weiterverarbeitet; die fliissigen Fettsauren zeigten die Jod- 


zahl 90-1, bestanden also hauptsichlich aus Olsdure; die festen 
Fettsduren bildeten ein Gemisch von der Schmelzlinie 67—75° 


» und dem Neutralisationswert 186°5; ihre Menge war fiir die Auf- 
' arbeitung zu gering. 


2. Der Atherauszug, eine braune harzige Masse bildend, 


_ ergab bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge einen unverseif- 
' baren Teil, aus dem sich durch Lésen in Alkohol zunadchst wieder 
| Cerylalkohol isolieren lie8; aus den Mutterlaugen schied sich nach 
' langem Stehen, am besten, wenn man die Substanz vorher in Essig- 
' ester aufgenommen hatte, ein Kérper in feinen Nadeln aus, die, 
' wiederholt aus Alkohol und Essigester umgelést, bei 170° schmolzen. 
' Die Liebermann’sche Reaktion ergab eine Rotfarbung. 


Analyse: 


F 2-064 mg Substanz gaben 6°340 mg CO, und 2°139 mg H,O, somit C = 83°80° ,,, 


H = 11°60%p. 


Fiir eine weitere Untersuchung reichte die Substanz nicht hin, 


| méglicherweise liegt Stigmasterin vor. 


Aus den friiher erwahnten amorphen, nicht verseifbaren 


' Weichharzen des Petrolither- und Atherauszuges lieBen sich weder 
‘durch Acetylierung noch durch die Kalischmelze individualisierbare 


Abkémmlinge darstellen; konzentrierte Salpetersdure wirkt energisch 


| ein, doch sind auch die dabei entstehenden Nitroprodukte amorph; 


Pikrinsaurebildung konnte nicht konstatiert werden. 


3. Der Alkoholextrakt wurde zundachst mit warmem Wasser 
dbehandeltt um die Phlobaphene abzutrennen; die wéasserige 
Losung fallte man zur Entfernung der Gerbstoffe mit Bleizucker 
und Bleiessig. 


Reaktionen der Gerbstoffe: Eisenchlorid gibt Griinfairbung, spater Fallung; 
‘leiacetat, Bromwasser, Ammonmolybdat-Salmiak: gelbe Niederschlage; Kupferacetat: 
stune Fallung; Atzbaryt, Kaliumbichromat, Brucin: braune Niederschlage. 


Das Filtrat vom Gerbstoffniederschlag wurde entbleit und im 
Vakuum eingeengt; dabei erfolgte die Abscheidung einer braunen 
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klebrigen Substanz (cj, die man. filtrierte; 
Fruktose und. Cholin nachweisen. 


Eine, Lésuhg, von der 100 cm? 0-9394 ¢ Kupfer aus Fehling’scher Lésung 


reduzierten, drehte im) 2+dm-Rohr 3°0° Ventzke nach links; somit in 100 ci: 
Glukose, 0°0028 vg, Fruktose 0°5498 g; mit: Riicksicht auf die ppesolthommepei 
dieser indirekten Bestimmung ist, anzunehmen,, da Glukose iiberhaupt nicht v 

handen war, Cholin wurde mittels der Kaliumquécksilberjodidfillung und durch die 


Trimethylaminbildung nachgewiesen. 


Die, friiher erwihnte Substanz (c) brachte man auf eine Ton- 
platte, wobei. ein pulveriges, gelbes Produkt resultierte, das sich 
durch Umlésen. aus , 70prozentigem Alkohol ; leicht. reinigen_ lie. 
Es bildete scharfkantige, schiefwinkelige, anscheinend monokline 
Blattchen, die bei 240° unter Braunfarbung schmolzen. Der Korpe: 
soll vorlaufig als Euphorbin bezeichnet werden: er ist aschenfrei 
_geruch- und geschmacklos, bei vorsichtigem Erwarmen ‘unzersetz: 
sublimierbar; in Wasser leicht, auch in Eisessig und wisserigem 
Alkohol ldslich, 


Analyse: 
4°00 mg. aye 1° gaben 7 (‘885.mg COs und 31460 mg H,0, somit C == 53°78°,, 
H =9°62 Og; 
+°064 mg Substanz gaben 8°025 mg CO,g und 3°550 mg HO, somit C = 53°85° 
H = 9°77 0%); : 


we) 


“369 mg Substanz gaben 0°312 cm? N (17°, 755 mm), daher N = 10°839/); 
‘163 mg Substanz. gaben 0°400 cm? N (19°, 749 mm), dahery. N = 11°07), 


= 


Molekulargewicht nach Rast: 
M == 1120; 
M = 119, 


Depression 49°, 
Depression 40°5°, 


0645 mg Substanz, 4°376 mg Kampfer, 
0°685 mg Substanz, 5°680 mg Kampfer, 

Diese Werte lassen sich am ehesten mit der Formel CgH;,NO. vereinbare 
welche C = 54°969/,, H = 9°929/), N = 10°699/,, M = 131. verlangt und nur i 
C-Gehalt erheblich (1 ')) abweicht. 


Die Zusammensetzung.. schien auf eine Aminosdure hin- 
zuweisen; doch stimmte damit das Verhalten nicht iiberein; die 
Substanz scheint zwar ein in langen diinnen Nadeln krystallisierende:, 
sehr. leicht. lésliches Chlorhydrat..zu. bilden, doch gibt sie kein 
Gold- oder Platindoppelsalz, ebensowenig ein Pikrat;. auch Kupfer- 
und Bleiacetat, Quecksilberchlorid und -nitrat liefern keine faSbaren 
Verbindungen. Kaliumpermanganat wirkt in der Kalte nicht oxy- 
dierend, Brom wird nicht addiert; die Substanz ist also woh! 
gesattigter Natur. Optische Aktivitat ist nicht vérhanden oder doch 
sehr gering. Die Einwirkung von Essig- und Propionsaéureanhydric 
sowie von Benzoylchlorid lieferte amorphe, braune Produkte. Die 
Natur des Stoffes. mu8 vorlaufig unaufgeklart bleiben. 


4. Das mit Alkohol erschépfte Pflanzenmaterial wurde schliefi- 
lich noch mit heiSfem Wasser extrahiert; in diesem Auszug fanden 


‘+ 


sich Polysaccharide mit Pentosekomponenten und, Salze or 
ganischer. und . anorganischer Sdure.. Weinsdure lieS sich nach 


im Filtrate lieBen sich 


in anderen indifferenten Lésungsmitteln unléslich. 
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dem Fleischer’schen Verfahren! in Form von Weinstein analysen- 
rein isolieren. 
Analyse: 


1:730 mg getrockneten Weinsteins ergaben 1°278 me Kaliumsulfat, 
somit K = 21°01/); berechnet 20°77 9/). 


Apfelsdure. konnte nur qualitativ (durch die Reaktion von 
Deniges*) nachgewiesen werden; weiters fanden sich, Phosphate 
und Sulfate neben, wenig Chloriden, 


Quantitative Bestimmungen:3 


1. 10°8678 ¢ Trockensubstanz lieferten 05636 g in Petrolather, 0° 1620 ¢ in 
Ather und 0°9906 ¢ in Alkohol lésliche Stoffe. 


2. 16°8046 ¢ wurden mit heiSem Wasser erschépft und die Ausziige auf 1/7 
gebracht; 100 cm* dieser Lésung ergaben 0°5148 ¢ Gesamtextrakt und 0°1114 ¢ 
Extraktasche; 100 cm? derselben Lésung verbrauchten zur ‘Neutralisation 0°94 cm? 
Lauge (1 cm? == 0°02545 ¢ KOH);.-350 cm’ derselben Loésung ergaben an Poly- 
sacchariden 0°2200.¢ (nach Abzug der Asche); 90cm? derselben Lisung wurden 
mit Bleiessigl6sung auf 100 cm* gebracht und in 30 cm des Filtrates das Reduktions- 


Fvermégen nach Allihn bestimmt, dabei ergab sich 0°0235 ¢ Cu = 0°01275 ¢ 
| Dextrose; 100 cm? derselben Lésung lieferten, nach der offiziellen Methode entgerbt, 
s nach Vornahme der Korrekturen 0°4551 g Extrakt, somit 0°0597 ¢ Gerbstoffe. 


3. 1°8198 ¢ Trockensubstanz ergaben 0°5520 ¢ Rohfaser. 
4. 1°0123 ¢ Trockensubstanz hinterlieBen 0+1140 ¢ Gesamtasche. 
0. 1°1535 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 14°5 cm  w/10 Schwefel- 


: siure, 1°6314 ¢ Yerbrdueliter 19°9 cm* derselben Sdure. 


Somit in 100 Teilen Trockensubstanz : 





Petrolither lésliche Stoffe.... 5°18. | Gerbstoffe ....0........0.000- 3°55 
in Ather lésliche Stoffe........ 1°49 Lésliche Polysaccharide........ 3°74 
In Alkohol lésliche Stoffe...... 9°12 | Freie Saute (als KOH) ........ 1°42 
Wasserexteakt » ...% 50 0.00.0de04 30- 64 ETON OPE py 30°33 

5 EXtCQitMeel sce ¢.suesc soe he.c kak 6°63 MEE, . BGS es tc cee ee ec 1-73 
| Reduzierender Zucker ......... 2°81 Gesamtasche ........... L ATTA 11°26 
& 


4. Untersuchung des Milchsaftes. 


Die relative Menge des Michsaftes ist, wie schon Wiesner* 
ieststellte, recht gering. Der Milchsaft enthalt 84°/, Wasser, reagiert 
sehr schwach sauer, farbt Guajaclésung allmiahlich blau, gibt keine 
Reaktion mit Jodkaliumstarkekleister und’ dunkeit beim Eintrocknen 
an der Luft nicht nach. bong 


1. Der Petrolatherauszug bildete eine zahe, gelbe Masse, 
die beim Auskochen mit Alkohol einen verhaltnismafig geringen 
unléslichen Riickstand ergibt, der sich durch seine Knetbarkeit und 
die Léslichkeitsverhaltnisse unzweifelhaft als Kautschuk erweist. 


— 


Arch. d. Pharm., 205, 97 (1874). 
Jahresber. d. Pharm., 1900, 273. 
3 Bliihende Pflanze ohne Wurzel. 
Monatshefte, 3.3, 461 (1912). 
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Die in Alkohol léshichen Anteile waren wieder amorph; da mit in. 
differenten Lésungsmitteln keine Krystallisation zu erzielen war, 
verseifte man mit 10prozentiger alkoholischer Lauge und trennte 
in bekannter Weise die unverseifbaren Anteile (m/ von den verseit. 
baren (n). 

Auch die Partie (m) war zundchst harzartig amorph; ei) 
krystallinischer BeStandteil lie sich nur dadurch gewinnen, dai 
man die Masse mit kaltem Methylalkoho! verrieb und einige Zeit 
stehen lieB, wobei sich ein wenig gefarbter, filtrierbarer Niederschlag 
abschied, der gut mit Methylalkohol gewaschen wurde. Sobald die 
Hauptmenge der amorphen Harzk6rper beseitigt ist, kann man den 
Stoff aus siedendem Methyl- und Athylalkohol umkrystallisieren: 
es empfiehlt sich, in ziemlich verdiinnter Lésung zu arbeiten und 
langsam abkithlen zu lassen, da sich sonst die Substanz leicht 
amorph abscheidet; Petrolather und Aceton eignen sich weniger 


gut als Lésungsmittel, doch kann der Koérper daraus krystallisier § 


erhalten werden, wahrend Ather, Chloroform und Benzol : zu leicht 
lésen. Der Schmelzpunkt lag schlieBlich bei 106—107°. Die Substanz 
soll vorlaufig als C-Euphorbon bezeichnet werden. 


Analyse: 


3°386 mg Substanz gaben 10°313 mg CO, und 3°644 mg H,O, somit C = 83-099 ,, 
H = 12°049/; 


H = 12°17). 
Molekulargewicht nach Rast: 


0*210 mg Substanz, 1°887 mg Kampfer, Depression 12°0°, daher M = 370; 
0*242 mg Substanz, 2°240 mg Kampfer, Depression 11°2°, daher M = 385. 


Die Substanz ist rechts drehend. Die Liebermann’sche Reaktion & 
ergibt eine Rotbraunfarbung. Bei der Hesse-Salkowski’schen Reaktion F 
bleibt die Chloroformschicht fabrblos, waéhrend sich die Schwefel- F 
sdure orange, spater rot farbt. Die Reaktion nach Tschugajewf 


gibt eine gelbe, spater rote Farbung. Die Mach’sche Reaktion liefer 
einen roten Ruckstand. Brom wird in Chlioroformlésung addieri, 
das Bromprodukt kann aus siedendem Methylalkohol krystallisiert 


erhalten werden (Fp. 155° unter Zersetzung). Der Korper lat sich F 


mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat bei mehrstiindigem 
Kochen acetylieren. Das Acetylprodukt krystallisiert aus Essig- 
saureanhydrid in glanzenden Blattchen, die aber unter dem Mikroskop 
keine regelmaBige Begrenzung zeigen und bei 105° schmelzen. 


Analyse: 
3°153 mg Substanz lieferten 9'362 mg CO, und 3°241 mg HO, daher C = 81°00", 
H = 11°50%,; 
3°487 mg Substanz lieferten 10°397 mg CO, und 3°543 mg H,O, daher C = 81°34" ,, 
H a= 11°37. 


Auch eine Benzoylverbindung lieB sich erhalten, indem man 
in Pyridinlédsung in der Eiskalte mit Benzoylchlorid durch langere 
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Zeit einwirkte; beim Erwarmen tritt Verharzung ein. Das Benzoyl- 
produkt bildet glinzende Blattchen vom Fp. 117°. 


Analyse: 
3:024 mg Substanz gaben 9°191 mg CO, und 2°813 mg HO, daher C = 82°929/5, 
= 10°469/,. 

Die sdimtlichen analytischen Daten scheinen auf die Forme! 
C,,H,O hinzuweisen, wéhrend man dem Euphorbon aus dem 
Euphorbiumharz die Formel C,,H,,.O zuschreibt. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da8 das C-Euphorbon beim 
Umkrystallisieren aus Petrolather keine Schmelzpunkterniedrigung 
aufweist und da} es mit alkoholischer Digitoninldsung eine weife, 
voluminése Fallung liefert. 


Die neben dem Euphorbon in der Loésung (1) befindlichen, 
relativ reichlich vorhandenen amorphen Harze erwiesen sich vor- 


' laufig einer naheren Untersuchung unzuganglich. 


Die in der oben erwahnten verseiften Partie (7) enthaltenen 


Sduren konnten wegen zu geringer Menge nicht untersucht werden. 


2. Aus dem Alkoholauszug, der scharf und bitter schmeckte, 


konnte keine charakterisierbare Substanz erhalten werden; durch 
' wiederholtes Lésen in Chloroform und fraktionierte Fallung mit 
' Petrolather lie8 sich wohl ein weifes, amorphes, scharf und bitter 


schmeckendes Produkt gewinnen, doch hinderte dessen Zersetzlich- 


| keit bisher eine genauere Untersuchung. 


3. Auch der Wasserauszug, dessen relative Menge ltibrigens 
nur gering ist, ergab keine sicher definierbaren Stoffe. 


2. Euphorbia austriaca Kern. 


Diese subalpine Art wurde deshalb zur Untersuchung gewahlt, 
weil sie eine der stattlichsten einheimischen Euphorbiaceen ist und 
eine reichliche Ausbeute an Milchsaft erwarten lieB. Es wurde nur 
der Milchsaft als solecher untersucht. Das Material stammte vom 
Rételstein bei Aussee. 


Den Petrolatherauszug behandelte man so wie im ersten Falle 
zunachst mit siedendem Alkohol, wobei ein Riickstand blieb, der 
anscheinend aus Kautschuk neben amorphen Harzk6rpern bestand. 
Der in Alkohol lésliche Teil stellte nach Beseitigung des Lésungs- 
mittels eine zahe, gelbe amorphe Masse dar, die man verseifte; das 
Reaktionsprodukt nahm man mit Wasser auf und schiittelte mit 
Ather aus, der die unverseifbaren Anteile (a) aufnahm, wdahrend 
die Seifen (b) in der wdasserigen Lésung blieben. Die zunachst 
amorphe Partie (a) wurde mit kaltem Methylalkohol verrieben; die 
Lésung schied nach Beseitigung unléslicher, brauner Harzsubstanzen 
nach einigem Stehen einen krystallisierten Stoff ab, der durch 
Wiederholung der Prozedur und oftmaliges Umlésen aus heiSem 
Methyl- und Athylalkohol rein weiS und vom konstanten Fp. 88—89° 


=> 
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erhalten wurde. Aus konzentrierteren Lisungen scheidet er sich 
gallertig ab, doch geht die amorphe Modifikation nach langerem 
Stehen freiwillig in die krystallinische tiber. Die im spateren Verlauf 
des Reinigungsverfahrens vorgenommenen zahlreichen Schmelzpunkt- 
bestimmungen lieBen die Einheitlichkeit des Kérpers als_ nicht 
zweifelhaft erscheinen. Er soll vorlaufig als A-Euphorbon be- 
zeichnet werden. . 
Analyse: 
3°072 mg Substanz gaben 9°479 mg CO, und 3°20 mg HO, somit C = 84°150,, 
H = 11°67); 
3°146 mg Substanz, die aus dem Acetylprodukt durch Riickverseifung gewonnen 
war, lieferten 9°738 mg CO, und .3°406 mg HO, daher C = 84°42°,, 
H es 12° 139). 


Die Substanz ist in ’Petrolither, Benzin, Benzol, Chloroform, 
Aceton und Essigester sehr leicht léslich. Umlésen aus Petrolather 
dindert den Schmelzpunkt nicht (siehe unten), ebensowenig langeres 
Erhitzen im Vakuum auf 55° (Abwesenheit von Krystallalkoho)). 
Die Liebermann’sche Reaktion ist braunrot; bei der Hesse-Salkowski- 
schen Reaktion farbt sich das Chloroform gelblich, die Schwefel- 
sdure orange, spater rot; die Mach’sche Reaktion ergibt einen roten 
Rickstand. Brom wird in Chlioroformlésung addiert; das Additions- 
produkt ist amorph. Das.A-Euphorbon ist leicht acetylierbar; das 
Acetylprodukt bildet fettglanzende Krystallblattchen vom Fp. 115 
bis 116°. 

Analyse: 
3°036 mg Substanz gaben 9°113 mg CO, und 2°967 mg H,O, somit C = 81°87° 9, 
H = 10°959/,. 


Durch Verseifung mit.-alkoholischer Kalilauge wurde die 
Muttersubstanz mit unveraéndertem Schmelzpunkt zuriickerhalten. 

Mit Digitonin gibt das A-Euphorbon eine voluminése, weife 
Fallung. 

Die neben dem Euphorbon in der Partie (a) enthaltenen 
Harze lieSen sich durch Behandeln mit Essigséureanhydrid (das 
nicht acetylierend zu wirken scheint), und Umlésen aus Aceton 
schlieBlich in Form eines gelblichen Pulvers vom ungefahren Fp. 60° 
gewinnen, doch gelang es nicht, krystallinische Abkémmlinge dar- 
zustellen. | 

Die oben. erwahnte Seifenldsung (b). schied beim Anséuern 
einen braunen, klumpigen Niederschlag ab, wdahrend gleichzeitig 
ein. Geruch nach. fliichtigen Fettsiuren auftrat. Die Hauptmenge 
dieses Niederschlages sind amorphe Harzsduren, die im Petrol- 
ither fast unléslich sind und gegen Reagentien sich sehr widerstands- 
fahig erweisen;.es gelang nicht, charakterisierbare Abbauprodukte 
zu erhalten. 


2. Der alkoholische Auszug des Milchsaftes schied beim Ein- 
engen einen Niederschlag aus; der sich als Chlorkalium -erwies; 
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im Ubrigen enthielt er nur geringe Mengen brauner, amorpher, 
sicht naher definierbarer Substanzen; Zucker und Zuckeralkohole 
waren nicht nachweisbar. 

3. Auch der Wasserauszug ergab wenig positive Resultate; 
er enthalt keine Polysaccharide, namentlich keine makrochemisch 
nachweisbare Starke, hingegen Chloride und Sulfate und organisch- 
saure Salze, deren. Natur sich jedoch nicht mit Sicherheit er- 
mitteln lief, 


Aus den vorliegenden Untersuchungen ergibt sich, da®. die 
Euphorbonfrage keineswegs einfacher Natur ist, wovon ltbrigens 


auch die bisherige Literatur geniigend Zeugnis ablegt. Die meisten 


Angaben beziehen sich auf das Euphorbon aus dem Euphorbium- 
harz (Euphorbia resinifera und canariensis), das der Kirze halber 
als R-Euphorbon! bezeichnet werden soll und dessen Kenntnis bis 
ins 18. Jahrhundert zurtickreicht.. Die dltere Literatur? kann _ hier 
unberticksichtigt bleiben, erst die Arbeiten von Rose,’ Dragendorff 
und Alberti* sowie von Fliickiger,®’ von dem der Name Euphor- 
bon herriihrt, kommen in Betracht. Dann folgen die Untersuchungen 
von Hesse,® Henke,’ Orlow,® Ottow,® Tschirch und Paul,!® 
Emmerling,!! Wiesner!? und Klein und Pirschle.' 


Aus diesen Arbeiten geht folgendes hervor: Was die quanti- 
tative Zusammensetzung anbelangt, so wurden von den 4lteren 
Analytikern (Rose, Fliickiger, Hesse und Henke) schwankende 
und offenbar zu niedrige C-Werte gefunden (C = 79°67—82°21°/o, 
H = 10:96—12:22°/9), wahrend die neueren Analysen (von :Ottow, 
Tschirch und Emmerling) ziemlich tbereinstimmen (C — 84°07 
dis 84°63°/,, H = 11°32—11°55°/,). Das Drehungsvermégen wird 
von Hesse, Henke, Ottow und Emmerling ziemlich Uberein- 
stimmend. angegeben. (+15°88—18-°8°), nur Tschirch bemerkt, 
daf8 das R-Euphorbon optisch inaktiv sei. Einige Autoren (Ottow und 
zuletzt Klein) beobachteten, da der (unscharfe) Schmelzpunkt 116° 





1 Die Bezeichnungen der verschiedenen Euphorbonpraparate sind von den 
Anfangsbuchstaben, der Artnamen hergenommen. 7 
*~ Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, 440 und Tschirch, Die Harze, 
2. Aufl., 1906, I, 1032. 
3 Annalen der Chemie, 13, 194 (1835) und 40, 309 (1841). 
Canstatts Jahresbericht iiber die Fortschritte der Pharmazie, 1864, 103. 
5 Vierteljahrschrift fiir praktische Pharmazie, 17, 32 (1868). 
Annalen der Chemie, 792, 195 (1878). 
Arch. d. Pharm., 224, 729 (1886). 
Repert. Chem. Zeitg., 1899, Nr. 19, 174. 
9 Arch. d. Pharm., 247, 223 (1903). 
10 Ebenda, 243. 249 (1905). 
11 Berl. Ber., 47, 13873 (1908). 
12 Monatshefte, 33, 461 (1912). 
13 Biochem. Zeitschr., 143, 457 (1923). 
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durch Umlésen der Substangz aus Petrolather auf, 67—68° erniedrig: 
wird. Was die Acetylierbarkeit anlangt, so sind einige Autoren 
(Henke, Orlow, Paul-Tschirch) der Ansicht, da8 der Stoff nichi 
acetylierbar sei, Hesse beobachtete Verharzung, Ottow eine 
Schmelzpunkterniedrigung. Beztiglich der Eigenschaften des Brom. 
additionsproduktes wird (von Henke, Orlow, Ottow, Emmerling 
Klein und Pirschle) angegeben, daB es amorph sei, doch gehen 
die Angaben itiber die Schmelzpunkte (83—135°) und iiber die 
chemische Zusammensetzung so auseinander, daS kaum an eip 
einheitliches Produkt gedacht werden kann. Ein im wesentlicher 
nach dem Verfahren’ von _Klein und Pirschle  dargestelltes 
R-Euphorbon ergab uns folgende Resultate: Sinterung bei 108°, 
Schmelzpunkt einige Grade hdher, beim Umlésen aus Petrolather 
Schmelzpunkterniedrigung auf 68°; Analysendaten tibereinstimmend 
mit denen Ottow’s und Emmerlings; Acetylprodukt vom un- 
gefahren Fp. 85°; auffallend schlechtes Krystallisationsvermédgen im 
Vergleich zu C-Euphorbon und A-Euphorbon. 

Wenn man das alles zusammenfa8t, muff man den Ejindruck 
gewinnen, dafi die Darstellung eines sicher individualisierten und 
eindeutig charakterisierten R-Euphorbons sehr schwierig und bisher 
‘ nicht gelungen ist. AuBer den Schwierigkeiten, die amorphen Harz- 
stoffe abzutrennen, mtissen noch andere Komplikationen (Bei- 
mischung von Isomeren oder sehr aéhnlichen Homologen, Racemat- 
bildungen usw.) vorliegen. - 

Was das oben beschriebene b-puphorbun betrifft, so steht es, 
soweit man bis jetzt urtetlen kann, dem R-Euphorbon sehr nahe, 
unterscheidet sich aber in mehreren Punkten doch so auffallend, 
da8 an Tdentitat nicht recht gedacht werden kann. Sicheres wird 
man erst sagen kénnén, bis das R-Euphorbon zweifellos rein er- 
halten sein wird. 

Hingegen kann mit Bestimmtheit angenommen werden, da8 das 
von uns erhaltene A-Euphorbon vom R-Euphorbon verschieden ist. 

DafBS die Bezeichnung Euphorbon vorlaufig nur ein Sammel- 
name flr eine Gruppe nahe verwandter Stoffe ist, dafiir sprechen 
auch die Mitteilungen Leuchtenberger'’s! tiber das Pseudeuphorbon. 
die Rebuffat’s? tber das Candeuphorbon, die Cohen’s® tiber 
einen analogen Stoff aus dem sogenannten Rubber und die 
Wiesner’s* tiber ein Euphorbon aus Euphorbia lactiflua. 

Beziiglich der von Klein und Pirschle (1. c.) in Campanula 
pyramidalis und mehreren anderen Campanulaceen aufgefundenen 
euphorbonartigen Stoffe miissen weitere chemische Untersuchungen 


abgewartet werden. 





1 Arch. d. Pharm., 245, 690 (1907). 
2 Gaz. chim. 32, II, 168 (1903). 

8 Arch. d. Pharm., 245, 236 (1907). 
4 Monatshefte, 33, 462 (1912). 
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Uber die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Nitrobenzoesduren in Glyzerin 


Von 


Anton Kailan und Leo Lipkin 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 


I. Versuchsanordnung.’ 


Die Versuchsanordnung  einschlieBlich der Bereitung des 
wasserfreien und wasserhaltigen Glyzerins und der glyzerinischen 
Salzsdure war die bei den friher mitgeteilten Versuchen tiber 
Esterbildung in Glyzerin®? beschriebene. Die Probenentnahme ge- 
schah mittels eines zirka 5cm’ fassenden Pyknometers. Das Ge- 
wicht des darin enthaltenen Reaktionsgemisches wurde stets nur 
vor der ersten Titration jeder Versuchsreihe bestimmt und dann 
im ganzen Reaktionsverlauf als konstant angenommen. 


‘ible ; : nN 
Die ‘Titrationen wurden mit zirka 70 Barytlauge und 


Phenolphthalein als Indikator ausgefiihrt. 

Die Versuchstemperatur war durchwegs 25°. 

Die Dichten der Reaktionsgemische schwankten je nach der 
Wasser- und Salzsdurekonzentration zwischen 1°255 und 1:°265, 


yN-o 


| ’ o P 
die des verwendeten Glyzerins betrug d = 1° 2580. 


In den folgenden Tabellen bedeuten: / die Zeit in Stunden vom Zusatze der 
glyzerinischen Salzsaure zur Lésung der Nitrobenzoesdure in Glyzerin bis zum Aus 
gieBen des Pyknometers in Wasser; a, c, m, sind die Konzentrationen der zu ver- 
esternden Sauren, der Salzséure und des Wassers in Molen pro Liter zur Zeit ¢ = 0; 
A und C ist der berechnete Verbrauch an Barytlauge fiir die im Pyknometer ent- 
haltene organische Saure, beziehungsweise Salzsaure fir t = 0, A—X ist der Verbrauch 
fir die erstere zur Zeit 7. 

Die Konstanten & sind nach der Forme! fur monokolekulare Reaktionen und 
Brigg’sche Logarithmen berechnet; km/c ist der Mittelwert der k/c, der unter Be- 
rucksichtigung des Gewichtes p = #f(A—X)? jeder Einzelbestimmung berechnet 
wurde. Die wm sind die auf analoge Weise berechneten Mittelwerte des wiahrend 
der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers. 





1 Saimtliche Versuche wurden von Leo Lipkin ausgefuhrt. 
2 Vel. Rec. trav. chim., 4/, 592 (1922); 4%, 512 (1924); Wiener Akad. Ber. 
lb, 133, 485 (1924); Monatsh. f. Chemie, 45, 4385 (1924). 
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Die durch Beriicksichtigung der Chlorhydrinbildung korregierten Konstant.) 
sind mit »korr.« bezeichnet. 


Zur Uberpriifung der Arbeitsmethode wurde der nachstehend 
angefiihrte Versuch Uber die Veresterung der Benzoesdure mit 
Salzsiure in ‘wasserfreiem Glyzerin ausgefiihrt. Dabei wurde 
km/c = 0°0361 fiir wm = 0-°029 gefunden, gegeniiber dem. von 
K. Heidrich! ermittelten Rm/c = 0°0371 fiir wm = 0-041. 


Il. Benzoesdaure. 


) Von der verwendeten Sdure erforderten 0°4520 ¢ 39°86 ci 
0:09292 normale Barytlauge (ber. 39°85). 


Der Schmelzpunkt betrug 121°. 


Tabelle lf. 
Az 3:82 C= 7:68 
a = 0:0995 c = 0° 2001 
al i, 
t A—X k.105 
0°25 3°82 
24°00 2°53 746 
43°02 1°87 721 
66°07 1°30 709 
72°1 1°15 723 


kim . 108 = 722 
km/c = 0°0361 
Wm == 0°029 


III. Orthonitrobenzoesdaure. 


Die von der Firma Kahlbaum bezogene Sdure erwies sich 
als. rein: .0°3405 g erforderten 21°93 cm’ 0:09292 normaler Baryt- 
lauge (ber. 21°95). 

Die Léslichkeit in Glyzerin bei 25° betragt 0-2485 Mole pro 
Liter, entsprechend 3°30 Gewichtsprozenten, 

Die Orthonitrobenzoesdure zeigt eine so geringe Veresterungs- 
geschwindigkeit, daB bei den Versuchen mit urspriinglich wasserfreiem 
Glyzerin die Chlorhydrinbildung in Rechnung gezogen werden mu). 





1 Vgl. A. Kailan, Ree, trav. chim., 47, 592 (1922). 
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Es wurde daher durch Cl-Bestimmungen nach Volhard die Ge- 
schwindigkeit der Chlorhydrinbildung in Gegenwart von Orthonitro- 
henzoesaure gemessen. 


1. Chlorhydrinbildung bei Gegenwart von Orthonitrobenzoesaure. 





Tabelle 2.! Tabelle 3.2 
A=z=3°47 C-=5 11-78 A= 351 C= 8°T1 
a—=0°1249g 6-== 0:4240 a = 0: 0908 cia 0: 2097 

ww — VU Ww, == 0 
A—X C—Z’ k'.105 t y xem oD 4 k'.106 
1Ge8 .. Bee 11°68 5-1] 42°4 3:31 — 
"265°3 1°69 11°61 &*5 211°1 2-60 $°03 es 
196°3 0°94 11°46 9°6 3790°2 ..2:06 7°93 5:9 
°0°7T 0:60 11°36 5°8 474°5 1°82 7°92 2° 0 
667°2 1°41 7°38 4°3 
\rithm. Mittel der k' = 5°*5.1075, Arithm. Mittel der k' = 5.1075, 
der w= 0°043 der w= 0°026 


Man kann also die Konstanten der Chorhydrinbildung bei 
Gegenwart von Orthonitrobenzoesdure, beziehungsweise deren Ester 
fast wasserfreiem Glyzerin bei 25° zu rund 5.10-° annehmen, 
wie dies A. Kailan und E. Goitein® schon fiir die Chlorhydrinbildung 
in Gegenwart von Salizylséure und Anthranilsaure, beziehungsweise 
deren Ester nachgewiesen haben; bei der letzteren Sdure ist mit der 
Konzentration der sogenannten »freien« Salzsaure (c—a) zu rechnen, 
d.h. dem Uberschu8 des Chlorwasserstoffes iiber die Anthranilsdure, 
beziehungsweise deren Ester. 

Es wurden deshalb bei den Versuchen mit urspriinglich 
wasserfreiem Glyzerin die korrigierten k-Werte aus den um den 
Betrag 5.10-5.C.#, der »Korrektur«, vergréBerten A—X berechnet. 
Die einzelnen Cm bezeichnen die Konzentrationen der seit Versuchs- 


© beginn bis zu den Zeiten tf im Mittel vorhandenen Salzsdure, cy, ist 


2 


der unter Berticksichtigung des Gewichtes p —= /? (A—-X)* jeder 
Einzelbestimmung berechnete Mittelwert der cm. 

Dagegen ergaben die mit urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin 
ausgefthrten Versuche ebenfalls tibereinstimmend mit dem Befunde 
von Kailan und Goitein — keine merkliche Chlorhydrinbildung, 





1 Vgl. Tabelle 5. 
~ Vgl. Tabelle 4. 
* Wiener Akad. Ber. Ilb, 136, in Druek (1927). 
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denn, wie aus den Tabellen Nr: 10, 11, 12 und 14 ersichtlich ist. 
war die Abnahme von ( nach 743:3, 984°7, 1894 und 192? 
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Stunden nur 0°02, 0-01, 0-00 und 0°04 cm’, 


2. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 


Tabelle 4. 
A 3°51 Gow 8°11 
0*O0908 ¢ = 0° 2097 


Q 
IL Il 


> 6 5B! 
f A—i Korrektur k.106 “ ag SOPR|Cm 
corr. korr. 
0:21 3°50 om one — _ 
42°4 3°31 0°02 601 540 258 
143°6 2°87 0°06 609 546 261 
211°1 2°60 0°08 617 555 266 
379°2 2°06 0°15 610 530 255 
474°5 1°82 0°19 601 510 246 
546°9 1°62 0°22 614 514 248 
667 *2 1°41 0°27 594 480 243 
km. 10° = 609 Rm10®korr, = 513 
kmie = 0°0029U km ‘CMkorr. = 0°00247 
CM = 0° 2072 Richer. = 0*002426 
1m = 0°022 
Tabelle 5. 
PB: SY Ys Come B12 
a = 0:1249 c= 0°4240 
, h Shlr 
z A+X Korrektur k.106 k.10 LOPAic 
korr. korr. 
0°35 3°47 —_ — — — 
97°60 2°61 0°06 127 117 276 
167°0 2°17 0°10 122 110 261 
265°5 1°69 0°16 118 103 244 
386°6 eo: 0:23 117 98 233 
496°3 0°94 0:29 114 91 217 
552°0 0:76 0°32 119 92 220 
620°7 0°60 0°37 123 89 214 


km10°korr, = 98 
km/¢Mkorr. == 0° 00234 
k'cher. = 0° 002371 


kmjc = 0°00280 
CM == 0°4199 


1Um == 0° 039 


U* 
0° 
*2078 
U* 
Q° 
O- 


0 


oOo © 


O 


*29095 


2090 
2087 


2072 


2069 


2062 


Ci 


*4230 
+4229 


ol ed nd 


"4211 
*4200 
*4189 
"4182 
"4174 
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i—X 
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A= 4°88 
a —=0:1095 


Korrektur 


4°86 — 
4°16 0°05 
3°32 0°13 
2°90 0°16 
2°85 0°18 
1°94 0°31 
1-11 0°52 


1°02 0°53 


km. 105 — 137 
kin c = 0°0288 


CM = 0°4720 


3°07 
0:-O822 


A 


ad 


| 


| 


kKorrektur 


3°06 -— 
"42 0°06 


bo 


O°ll 
1°90 0°14 
0°20 
0:23 
0°32 


1°58 
1°36 
1°03 


km. 105 = 178 
km ¢ = 0°00280 
CM = 0° 6304 


146 
139 
149 
137 
13d 
132 


135 


Tabelle 6. 


L. ==. 21 “22 
*4760 


LO°R'cm 
korr. 


k. 10° 
korr. 


QS 208 
71 
a) 210) 


hy. 1O°xorr. == 112 
Rm CMkorr. == 0°00234 


k ‘ ber. — Q Ot 92393 


tin = O°O3)1 


Tabelle 7. 


k.109 


10°R/¢e 
korr. 


k.1Q05 
korr. 


171 270 


159 252 
150 238 
142 229 
143 228 


134 


Rm .10°korr. ==. 140 
km, CM kore. == 9° 00230 
k'cher. == 0'002433 


W nt = 0 - 020 
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cm 


0° 4754 
0+ 4746 
0°4742 
0*4740 
0°4726 
0°4702 


0O°4701 


Cm 


O°6324 
0°6317 
0°6313 
0° 6306 
0* 6302 


O*6288 
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Tabelle 8. 
A= 2°79 C= 5:01 J 
a = 0:0987 6 =e 0°1772 : 
t A-~—de Korrektur k. 106 k. 108 rOPR/¢ Cn: q 
korr. korr,. 
0°30 2:78 a . ie is ae. By 
45°5 2°64 0-01 528 492 278 o1770 eM 
168°2 2-26 0-04 544 499 283 0°1762 ‘ 
386-2 1°85 0-08 531: 476 271 0°1758 
456:0 1°61 0-11 524 461 263 0°1753 ric 
504°8 1°54 0-13 511 442 252 0°1749 ~ 
620°2 1°37 0-16 498 421 241 0°1744 SCI 
666°5 1°33 0°17 483 404 232 0-1742 SPI 
km. 106 == 507 km .108xKorr, == 437 
km Cc = 0°00286 km/CMkorr. = 0°00250 
CM == 0°1748 kicber. = 0°002426 
Wm = 0°022 
Tabelle Q. 
= £25 Ce 8°71 
a = 0: 1090 e232 0: 2234 
t - A—X Korrektur k.106 e. all vd Cm 
korr. korr. 
0-2 4°24 Re wn ro ind 
46°55 3°95 0:02 683 636 0-00285 0+ 2232 
212-0 3°07 0:09 667 607 0+00273 0+ 2223 
333°3 2-56 0°15 661 586 0-00265 0°2215 
399 +5 2-36 0*17 639 564 0*00255 0°2213 
547°5 1°87 0:24 651 555 0*00252 0+ 2204 
667°7 1°58 0°29 644 534 0-00243 0°2197 
836°5 1°27 0°36 627 498 0:00228 0-2188 
km. 106 —— 646 km e 106korr. =— 550 
km/c = 0°00288 . km/cMkorr. = 0°00250 
cM = 0°2204 kicber. = 0°002402 


Wm = 0°029 


Die Zahlen zeigen die Proportionalitaét zwischen Salzsaéure- FF —— 
konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit. Ordnet man die Ver- 
suche mit nahezu gleichem Wassergehalte nach steigenden H('- 
Konzentrationen, so erhalt man folgende Zusammenstellung: 





758 
758 
749 
744 
742 


132 
) 
jm 
19 


13 


97 
88 


qure- 
Ver- 
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ee te 0°1772 0* 2097 0*2234 0°4240 0°4760 06332 
{ bic del e's *2072 0*2204 0*4199 0*4720 0° 6304 
te elena a 0°022 0°022 °029 0°039 0:031 0° 020 

C+ cman sn 0°00250.. 0°00247 = 0°00250 0°00234 £0°00234 0:00230 


© 

—— 

~ 

aN 

(ora) 

om) 
oS 


Die Werte von k/c schwanken unregelmaBig um den Mittel- 
wert O°00241 flr wm=0-°027. Selbst die Abweichungen der 
juBersten Werte (0°00230 und 0:00250) Ubersteigen nicht die 
mOdglichen Versuchsfehler. 

Das Absinken der korrigierten Geschwindigkeitskoeffizienten 
ist allerdings etwas groOBer als sich durch die: verzOgernde Wirkung 
des im Reaktionsverlaufe entstehenden Wassers erklaéren la@t. Es 
scheint daher die Reaktion nicht ganz zu Ende zu gehen. Dagegen 
spricht freilich wieder, daf man davon bei den Versuchen in 
\wasserreicherem Glyzerin nichts beobachtet. 


3. Versuche in wasserreicherem Glyzerin. 


Tabelle 10. Tabelle 11. 
Ae S18 C && 24-30 A= 3°05 C22 12°09 
a= 00850 ca 0°6515 a= 0:0O818 OE" 3242 
Wy = 0°658 W,, = 0°654 
i A+-X k.106 t A—X k. 106 
0°25 3°17 — °5 3°05 _ 
125°2 2°44 908 166°4 2°59 427 
241°4 1°98 846 309°7 Z*se 445 
336°2 1°59 891 902°7 1°81] 451 
408°9 1°40 868 670°1 1°60 4i8 
600°5 0°98 849 815°8 1°38 423 
143°3 O°751 $42 984°7 1°18? 419 
km r4 106 = 862 km : 106 = 427 
Rkm/c == 0°00132 k m/c = 0°00132 
k/cber. = 0°001288 k Cher. = 0°001296 
Wm = 0* 682 Wm = 0°674 





1 Nach der Cl-Bestimmung 0°77, damit erhalt man k.106 = 827. 


2 Nach der Cl-Bestimmung 1°19, damit erhalt man #.106 — 415. 
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Tabelle 12. 


A= 3°04 C— 6°06 
a — 0°0780 c= 0: 1562 
W,, — 0*667 
t A—X k.106 
0°66 3°03 — 
326°2 2°63 193 
506° 1 2°42 196 
672°5 S°27 189 
1008 1°971 187 
1512 1°502 208 
1894 1°323 191 
km.106 = 193 k'cher. = 0°001287 
km'c = 0°00124 Wm = 0°683 


Tabelle 14. 
A= 2°88 G—=12:58 


a—=0:0777 ca: @-3380 
Wy, = 1°330 

t A—X k.108 
0°33 2°88 -— 
144°6 2°62 284 
650° 1 1°91 274 
894°4 1°64 274 
1054 1°414 294 
1395 1-114 297 
1636 0°954 294 
1922 0-804 289 


km.10° = 288 
km ¢ = 0°000850 


k cher. == 0° 000880 


Wm = 1°352 


Ordnet man die Versuche mit nahezu gleichem Wassergehalte 
nach steigenden Salzséure-Konzentrationen, so erhadlt man: 


Wm — 0°674 bis 0°683 


CS i cces bhi Cl, 0°1562 0°3242 0°6515 Mittelwerte 
Wie ‘bbs Ansa win cd 0°683 0° 674 0° 682 0° 680 
la gl a ee 0°00124 0°00132 0°00132 0°00129 


» » » 


t Nach der Cl-Bestimmung 2°00, damit erhilt man &.106 = 181. 
: 1°51, 
3 Auch auf Grund der Cl-Bestimmung ergibt sich der gleiche ‘Wert. 


4 Nach der (l-Bestimmung findet man fiir ¢— 1054, 
A—NX = 1°42, 1°15, 0°95, 0°84, also innerhalb: der Fehlergrenzen die gleichen \Ver'-. 


A. Kailan und L, Lipkin, 


Tabelle 13. 
A=3"38 C= 24°84 
a = 0°0844 c= 0°6634 





k.106 = 201. 


» » 


1395, 1636, 1922 








NPS OREN AAAI RS RIM RTO RGR pO 
$ ; , . 


Wa 1 oer 
l AX k.106 
0°58 > ie Eis 
143°3 2-56 639 ; 
-319°1 1-97 643 
5522 1°44 618 j 
720°5 1°13 620 ‘ 
911°5 0°84 631 4 
km .106 = 627 k/cber. = 0: OOORR3 ; 
km/¢ = 0°*000947 wy, = 1°345 3 
Tabelle 15. i 
A. .3°95 Cum 6:97 F 
‘ -_ 6 ry = & 
a= 0°0762 ¢ = 0° 1340 4 
WW. = 1° 337 | 
l e A—X k.108 . 
0:45 3°93 = q 
217°5 3°70 131 : 
528-2 3°43 116 4 
890-0 3-09 120 i 
1343 2°77 115 : 
1619 2*59 113 
e 
kim .10®=— 115 k Cher. = O*OU0SS?2 
km ‘c= 0 “000859 Wm = 1°348 














84. 
1634 FF 
7.106 : 
639 : 
643 : 
618 4 
520 . 
B31 i 
‘000883 BS 
‘345 
Vi 3 
34d 3 j 
: | Os 
31 ; 
16 q 
20 a 
5 6 
13 q 
OOO8S2 Fe 
348 
ehalte 
) 
1922 F 


Werte. 
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Wm = 1°345 bis 1352 


fidiacy¥ 6 tae 109 1s4s 0:°3389 0° 6634 Mittelwerte- 
erbs SSS RRS 1°348 1°352 1°345 1°348 
bah ET... aban o. . 0000859 0°000850 0° 000947 0° 000882 


Die Zahlen zeigen auch hier die Proportionalitat zwischen der 
Salzsaurekonzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit. 


4. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten vom Wasser- 
gehalte des Glyzerins. 


Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten der Ortho- 
Nitrobenzoesaure lassen sich fiir Zeit in Stunden, Brigg’sche 
Logarithmen und» 25° innerhalb der Grenzen ¢ = 0:13 bis 0-7 und 
jv — 0°02 bis 1-4 durch nachstehende Gleichung in ihrer Abhangig- 


')}keit vom Wassergehalte darstellen: 


c 
Qe ae ate a 
arent 


399-8 + 571:Ow — 22°7 w2s 





IV. Metanitrobenzoesdure. 
Von der verwendeten Sadure verbrauchten 0° 2855 ¢ zur Neutrali- 


}sierung 18°39 cm einer 0:09292 norm. Barytlauge (ber. 18°40). 


Bei 25° lésen sich 3°21 ¢ m-Nitrobenzoesdure in 100 g 


) Glyzerin, entsprechend 0-242 Molen pro Liter. 


1. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin. 


Tabelle 16. Tabelle 17. 
A Ss*s35 G =*5° FF AS F4 €--=— 6°51 
a —= 0°0842 c= 0: 1496 a= 0:0819 c= 0° 1698 
t A—X k.105 t Amn X k.10% 
O*Z 3°24 - O°3 3°14 
4°93 a142 360 7°08 2°94 404 
22°86 2-68 366 24°05 2-50 412 
29°07 2°57 351 70°95 1°63 401 
46°28 2°25 337 79°8 1°49 406 
120°5 1°30 330 99°21 1°28 393 
144°6 1°06 336 148°7 0°98 
841°5 — 0:01 
. 109 = 338 km Cher. == 0° 02252 k.10% = 382 km/Cher, = 0°02252 
'm ¢ == 0°0226 Wm == 0°022 km/¢ == 0°0225 Wm == 0°022 
Tabelle 18. Tabelle 19. 
A = 382 C= 7°88 A= 4°56 GszABKTD 
i = 0°0859 ¢ == 0+2039 a—0°1182 ¢ = 0° 3805 
t A—X k.105 l A—X k 10% 
0°52 3°30 — 0°38 4°56 a 
25°78 2°49 484 7°18 4°03 748 
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(Zu Tabellen 18 und 19.) 


t AX k.108 i A—-X k.10 
50°93 1°95 454 22°73 3°16 701 
92°47 1*31 437 31°09 2°65 758 
123°6 0°90 459 54°10 1°84 729 
69°21 1°47 710 
93°35 0°98 715 
627°4 — 0:03 ~ 
k.105 = 453 km/Cher. == 0°02246 k,105 == 723 km/Cher. == 0°02215 
hmle == 0° 0222 Wm == 0024 kmlc = 0:0219 it'm = 0° 034 
Tabelle 20. Tabelle 21. 
A— 4:22 C—19°95 Bi end bye | Go 26° 19 
a = 0° 1086 ca 025146 a=0-°1194 c = 0°6002 
t A—-X k.10°® t A—X k.10° 
0°54 “194 #— 0°35 5°19 
6°45 2°67 120 14°31 3°29 140 
25°51 2°06 122 21°76 2°55 143 
40°5 1°41 117 24°93 9+ 37 137 
49°77 1°13 115 38°72 1°62 13! 
64°52 0°si 111 47°21 1°10 143 
304°6 — 0°03 — 64°63 0°78 128 
238°3 0°00 — 
k.105= 117 km) cher. = 0°02215 k.105 = 137 kmieher. = 0° 022 
kmjc = 0°0227 Wm = 0' 034 km'c == 0°0228 ty == 0° 035 


Tabelle 22. 


A=2°79 C = id- 346 
a = 0°0723 c= -0*2969 
t es A—X k.10° 
0°48 2°77 = 
18°62 2°08 685 
42°27 1°49 644 
49°75 1°32 653 
67°80 0+ 96 683 
498 °3 — 0°02 — 
km. 10° = 663 km Cher. == 0° 02261 
km/|c¢ == 0° 0223 Wm = 0°019 


Ordnet man die Versuche mit ungefaéhr gleichem Wassergeha'te 
nach steigenden Salzsdéurekonzentrationen, so ergibt sich: 


C..0s SS Awl 0°1496 0°1698 0°20389 0°2969 0°3305 0°5146 0°60) 
eo os .0°O22 0°022 0°024 0019 0°034 0°034 0°0385 
Raf Ol: |. Re 0°0226 0:0225  0:0222 0°0223 0°0219 0°0227 0:°0225 
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Fden Tabellen 17, 19, 20, 
Frigierten A—X 0° 26, 0°37, 0°27, 0°31 cm*, entsprechend einer 92 bis 
' gos /oiwen Veresterung. Da die Messungen sich aber auf einen nicht 
Jsehr weit vorgeschrittenen Umsatz beziehen, kann die Gegenreaktion 





of] 


Veresterungsgeschwindigkeit. 


Obige Zahlen zeigen wieder, dafi in urspriinglich wasser- 
freiem Glyzerin Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Salzsaurékonzentration herrscht. Die k,,/c schwanken um den 
\littelwert 0°0224 ftir w,,—0°027 und die Abweichungen der 
juBersten Werte (0°0222 und 0:0228) tbersteigen noch nicht die 
Grenze der méglichen Versuchsfehler. 

Aus den nach verhdltnismafBig sehr langen Zeiten ausgeftihrten 
3estimmungen scheint hervorzugehen, dafi die Reaktion nicht vdllig 
zu Ende geht. Denn mit dem Werte #=—5.10- fiir die 
Geschwindigkeitskonstante der Chlorhydrinbildung erhélt man bei 
21 als Gleichgewichtswerte fiir die kor- 


“auch hier noch vernachlassigt werden. 





Basar ha) 4 


im. 105 == 185 


2. Versuche in wasserreicherem Glyzerin. 
Tabelle’23. Tabelle 24. 
C= 4°8/ As, 208 G = 10:3] 


| 


A: 2: 63 


a —= 0° 08469 c= 0° 1568 a = 00867 cx 0°33384 
= 6-6 9 — 0° 654 
t A—X k.104% t A—X k.10°% 
0°32 2°62 - 0°45 2°67 — 
28°34 2°30 206 8°31 2°47 426 
50°75 2°05 213 25°91 2°16 361 
121°2 1°48 206 53°5 1‘71 365 
165°0 1°30 185 79°61 1°28 403 
213°9 1°02 193 150°8 0°74 37 | 
260°5 0°85 188 814°0 — 0°02 — 
Ky. 109 = 193 km/Cber,. = 0°01159 km.105 = 379 km/Cher. = 0°01153 
km/c = 0°0123 Wm = 0°670 km c = 0°0114 Wm = 0°677 
Tabelle 25. Tabelle 26. 
A=*3"ae C = {0:38 A= 4°62 C=26"S3 
a = 0*0862 c= 0°1682 a = 0°0884 c= 0°6971 
WwW, = 0° 662 W,. = 0° 668 
t A—X k.105 t A—X k.10° 
0°29 5°30 — 0°47 4°60 — 
27°1 4°70 198 24°16 2°98 788 
30°06 4°34 177 41°20 .2°16 801 
71°33 3°94 1838 48°25 1°85 $24 
98°05 3°41 194 72°37 1-22 799 
182°1 2°44 186 89°31 1°03 730 
239°0 1°97 180 89°72 O° 04 771 
793°2 — 0°04 — 


k™ Cher, = 0°01142 
tm == 0° 689 


km.10°5 = 786 
km c= 0°01 13 


km/Chber. = 0°01149 


kmjc = 0°0110 Wm = 0°682 


6 
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Tabelle 27. Tabelle. 28. 
A957 C= '9'43 A= 4-00 ely of a 
a = 0°0865 ea- 00-3172 a = 0°0767 c=—0:1766 & 
Wy 1°351 W, = 1°336 i hier 
2 in \ 
A—X k.105 Aly e105 
0-5! 2:57 ie 0:37 3-98 —  -y3.A 
49°48 1:95 248 48°91 3°42 139 : 
93°16 1°54 239 93°01 2°97 139 i lass 
118°3 1:38 228 185-2 2°19 141 Se y-d 
1682 1+05 231 263°5 1+78 133 Bind 
2101 0°82 236 33413 1:4] 135 och 
233-1 0°71 240 402°7 1:19 131 3 


km. 105 = 196 
km c = 0°00766 


km Cher. == 0°00744 


Wy = 1 °375 


Rin. 105 = 235 
kim c= 0°00741 


Tabelle 29. 


A = 2:08 C= 19°56 
a —0:0675 ¢ = 0°63 


Ww, = 1°34) 


f A—X 
0-59 2-07 
6-50 1-92 
24°55 1-61 
77-00 0-90 
80°91 0-88 

119°3 0°58 
532°9 0-01 


km .105 = 465 


km¢ = 0° 00736 Wm = 1°359 


Ordnet man die Versuche mit ungefahr gleichem Wassergehalte 


nach steigenden Salzsdurekonzentrationen, so ergib 


Wm — 0° 670 bis 0: 689. 


Cu. ARN ea 0° 1568 0° 1682 0+ 3334 0°6971 

ns eee 0°670- 0*682 0°677 0°689 

km Cis... ..0°O128 0-0110 0°0114 0°0113 
WwW, = 1°336 bis 1°351 

Or cdues ikaw ne O° 1766 O° 3172 0° 6324 

| CR ree ene 1°357 1 375 1°359 

kane as ban t 0°00766 0° 00741 0°00736 


km Cher. = 0° 00746 


km'Cher. == 0° 00751 


Um = 1°357 


m Bar 


— 


4 


k.105 


535 
453 
473 
462 


+65 
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Veresterungsgeschwindigkeit. a13 


Die Zahlen zeigen, dai in wasserreicherem Glyzerin auch bei 
dieser Saure die Veresterungsgeschwindigkeit der Chlorwasserstoff- 
konzentration proportional ist. 

Anzeichen dafiir, dai die Reaktion nicht zu Ende geht, sind 
hier ebensowenig wie bei der Veresterung der o-Nitrobenzoesidure 
in wassetreicherem Glyzerin vorhanden. 


3, Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergcehalt. 

Zwischen den Grenzen ¢ = 0°15 bisO’7 und w= 0:02 bis 1°4 
lassen sich die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten der 
m-Nitrobenzoesdure fiir Brigg’sche Logarithmen, Zeit in Stunden 
und 25° durch nachstehende Gleichung als Funktionen vom Wasser- 
vehalte darstellen: 


‘= 


C 


43°08 + 59°73 w+ 5*740 w*2 





V. Paranitrobenzoesdure. 
Die verwendete Sdéure war ein Kahlbaum’sches Priparat: 
‘1342 ¢ bendtigten zur Neutralisierung 8°20 cm® 0:09791 norm. 
 barylauge (ber. 8°21). In wasserfreiem Glyzerin betragt die Loslichkeit 
ei 25° nur 0-03 Mole pro Liter entsprechend 0:4 Gewichtsprozenten. 


Sw 


1. Versuche in wasserfreiem Glyzerin. 
Tabelle 30. 





A= 2:39 C= §5*az 
a = 0°026? c= O° 1683 
i A—X A-—Xkorr.! k.105 kyorr.. 10° 
0°41 2°38 2°38 = 
9°75 2°13 2°14 513 492 
33°05 1°67 1°69 471 452 
50°41 1°34 1°3¢é 495 473 
79°7 1°06 1°12 467 435 
104°2 0°75 0°33 483 44] 
km. 105 = 480 km/Cher. == 0°02935 kinkorr. == 449.10—5 
kmic = 0°0284 tm = 0007 Os as Ht 10 
Tabelle 31. 
roan pe | C=2Ziws 
a—=0:0271 c= 0:°2384 
{ AK k.108 ky. 105 2 
0°75 2°49 — — 
8°11 2°17 693 820 
31°25 1°44 750 780 


1 Mit Beriicksichtigung der Chlorhydrinbildung. 
2 Von ¢=0°75, A—X = 2°49 ab gerechnet. 





514 A. Kailan und L. Lipkin, 


(Zu. Tabelle 31.) 


t A—X 
99°05 0°97 
71°38 0°77 
126*2 0°34 
381°1 — 0°03 


km 105 = 21 


1Um == 0" 009 


Tabelle 32. 


Az2°78 C= 33:80 
422-9 °0B05 ca 0:°3706 
t A k.104 
0°51 2°77 wie 
17°11 1°82 107 
24°25 1°47 114 
40°86 1°06 102 
43°52 0°97 106 
72°70 0°46 108 
73°21 0°43 111 


km/cber. == 0°02921 
Wm = 0°010 


Rin. 10 + — 107 
km c = 0°0289 


Tabelle 34. 


A= 2°09 C= 68°39 
a =0°0198 c— 0°6471 
t A—X k.104 

0°39 2°09 — 

5°31 1°62 208 

10°12 1°38 178 

25°40 0°68 192 

26°71 0°67 185 


283°4 — 0°01 — 


km cher. = 0° 02941 
Um = 0°006 


kin. 10 {— 188 
km c = 0°0290 


Ordnet man die Versuche mit anndhernd gleichem Wasser- 
gehalte nach steigenden Salzsdurekonzentrationen, so erhdlt man: 


1 Von t==0°75, A—N = 2:49 ab gerechnet. 





km/jc == 0:0802 


737 


ky 111 « 105 


ks 106 ky.1054 
787 1a pay 
710 717 
688 695 


kmjCher. == 0°92925 
we 
— = 0°0309 


d 


Tabelle 33. 


A=2:14 Ga 63°47 
a=0:0208 c= 0-6023 
t A—X k.104 

0:49 2° it — 

13°4 1°22 182 

16°3 1°05 190 

21°6 0°90 174 

21*7 0°86 182 

23°32 0°82 ee 

278°5 — 0°04 _— 


km. 104 == 181 km/Cher. = 0° 02941 


km/¢ = 0°0300 eft’, = 0°006 


Tabelle 35. 


‘A == 2°25 C=67'61 
a — 0°0221 c= 0:°6641 
t A—X k.104 
0-18 9-94 o% 
3°21 1°91 222 
4°50 1°87 179 
10°71 1°38 198 
23°83 0-78 196 


Rm/Cher. = 0°02945 
Wy, == 0° 005 


km. 10 _—— 196 
km'c¢ = 0°0296 


dieser 
konZe 


senr 
Reakt 
Chlorl 


Od, 


a= 
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Wy = 0 
..0° 1693 0° 2384 0°3706 0°6023 0° 6471 0° 6641 
.. .0°007 0-009 0°010 0:006 0-006 0:*005 
- 0'0284 0: 03802 0:0289 0- 0300 0*0290 0:0296 


Mittelwerte: mm == 0°008 
km lc == 0°0293 


Die Zahlen beweisen, daf in wasserarmem Glyzerin auch bei 
| dieser Saure die Veresterungsgeschwindigkeit der Chlorwasserstoff- 
' konzentration proportional ist. 

Die bei den Versuchen 31, 33 und 34 nach verhidltnismdabig 
sehr langen Zeiten angestellten Bestimmungen zeigen, dafi die 
Reaktion praktisch zu Ende geht. Denn mit Berticksichtigung der 
Chlorhydrinbildung erhadlt man fiir die betreffenden A—X 0:01, 


} vi , oan "ten? ’s ; 
05, 0°09 cm? entsprechend einer 99°6 bis 95: 7°/, igen Veresterung. 
2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 
Tabelle 36. Tabelle 37. 
A=5-°09 C= 30°34 A= 4°41 C = 63:83 
a= 0:0261 ca 0° 1556 a = 0°0227 c =0r38280 
; W, — 0° 660 Ww, = 0°667 
| § i A—X k.105 { A—X k.10% 
0°40 5°08 ~- 0°35 4°40 — 
25°91 4°44 229 24°66 3°30 511 
48°83 3°99 216 46°81 2°53 O15 
65°01 3°61 230 68°16 2°04 491 
98-21 3°11 218 93°33 1-58 478 
139°5 2°47 225 115°2 1-21 487 
164°3 2°27 213 124°1 1-14 474 
216°0 1°82 207 
fl a . 105 — 217 km Cher. = 0°01443 Rm. 10 ) == 489 km Cher. = 0°01435 
4 ayy c= 0°0139 1Um == 0° 666 km c= 0:0149 Um = 0°674 
Tabelle 38. Tabelle 39. 
A= 2:69 C= 68°39 A= 2°81 C= 69°02 
a = 0°0259 c= 0.6591 a= 0:0271 ¢— 0°6650 
W, = 0° 662 W, = 1°331 
t A—X k.104 t A—X k.10% 
0°47 2°69 — 0°34 2°80 _ 
8°37 2-23 97 24°80 1-96 631 
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(Zu Tabellen 38 und 39.) 


i A—X_ k.104 t AX k.106 
25°37 1°45 106 38°91 1°61 622 
31°08 1°39 92 49°21 1°34 653 
46°37 1°02 91 55°06 1°21 664 
52°71 0°86 94 70°51 0°99 643 
387 °0 — 0°04 oa 95°01 0°69 642 

hm 104 = 95 Rin Cher. = 0°01441 km d 105 == 645 km/cher. = 0:00959 
km C= 0.01438 Wm = 0°668 m/c = 0°0097 Wy 1°339 
Tabelle 40. Tabelle 41. 
42-70 C= 34°47 A= 4°84 C= 33°10 
a — 0°0260 CaS" Sace a = 0:0246 c= 0:°1673 
©, = I‘ ade W,, = 1°330 

t A—X k.105 t A—X k.10° 
0°59 2:69 — 0°49 4°83 —— 
27°55 2°19 330 47°33 4°06 161 
48°42 1°90 315 75°55 3°69 156 
71°26 1°56 334 98°01 3°31 168 
96°3 1°28 337 140°2 2°86 163 
119°8 1°15 309 195°2 2°46 151 
168°8 0°83 305 239°1 2°03 158 
982-0 — 0°02 -— 287°0 1°74 155 

kim .105=— 319 km | cher. = 0*00959 km. 105 = 157 kim Cher, = O° 00960 

km/c = 0°0096 Um == 1°339 kmic = 0°0094 Wm = 1°336 


Die nach verhdltnismd®ig sehr langen Zeiten ausgefiihrten 
Bestimmungen lassen erkennen, dafS{§ auch in wasserreicherem 
Glyzerin die Reaktion praktisch zu Ende geht. 

Ordnet man die Versuche mit angendhert gleichem Wasser- 
gehalte nach steigenden Salzsdurekonzentrationen, so ergibt sich 
folgende Zusammenstellung: 


Wy = 0°666 bis 0°674 


Coccvescesses 0° 1556 03280 0°6591 Mittelwerte 
Wee o'vod bee 0° 666 0°674 0° 668 0° 669 
Rem[O\eis via ble 0°0139 0+0149 0°0143 0°0144 


Wy = 1°336 bis 1°339 


Oia ince b 5aas 0° 1678 0°3322 0: 6650 Mittelwerte 
Wh Aaa s ca 1326 1-339 1-339 1°338 
Rt en ewes 0°0094 0-0096 0°0097 00096 
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Die Zahlen zeigen wieder, dai in wasserreicherem Glyzerin 
auch bei dieser Sdure die Veresterungsgeschwindigkeit der Salz- 
~iurekonzentration proportional ist. 


3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wassér- 
gehalt. 


Die Abhangigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits- 
koetfizienten der Paranitrobenzoesdure yom Wassergehalt lat sich 
zwischen, den Grenzen ¢= 0°15 bis 0°7 und w =0:008 bis 1°84 
fir Zeit in Stunden, Brigg’sche Logarithmen und 25° durch: nach- 
stehende Gleichung ausdriicken: 

,: 


(7 


33:68 + 55°13 w 





-2°067 w*? 


Vi. Vergleich mit der Veresterungsgeschwindigkeit mit 
athylalkoholischer Salzsaure. 


Nachstehend sind ftir die drei Nitrobenzoesduren die mono- 
nolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten — fiir Brigg’sche Log- 
arithmen, Stunden und’ 25° — fiir die Veresterung in Athylalkohol! 
und in Glyzerin ftir einige Chlorwasserstoff- und Wasserkan- 
zentrationen berechnet. 

Der Index @ bezieht sich auf Alkohol, der Index g auf Glyzerin. 
in der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten der fiir 
die gleiche Salzsdurekonzentration bei einem mittleren Wassergehalte 
von O0°Q30"Molen pro Liter gefundenen angegeben. In den Rubriken 
v, und v, sind unter b, beziehungsweise ow die Konstanten der 
betreffenden Sduren in Vielfachen der Konstanten der Benzoesdure (b), 
beziehungsweise Orthonitrobenzoesdure (om) ftir die gleiche Salz- 
sduré- und mittlere Wasserkonzentration. angefiihrt. 

Wie aus. nachstehender Zusammenstellung hervorgeht,. sind 
bei den drei NitrobenzoeSaduren die Konstanten der Veresterungs- 
geschwindigkeit in ‘Athylalkohol bei m=0-030 um 41 bis 66°/), 
ber w= 0'065 um 24 bis 42°/, groer als in Glyzerin. 

In wassetreicheren Medien verschiebt sich entsprechend der 
viel stérkeren verzégernden Wirkung, des Wassers in Athylalkohol 
namentlich bei kleineren’ Salzsdurekonzentrationen das Verhaltnis 
immer mehr zugunsten des Glyzerins: Bei w—0°733 und c= ?/, 
werden in beiden Medien ungefahr die gleichen Konstanten ge- 
lunden, bei c—'/,, beziehungsweise '/, sind die Konstanten in 
Athylalkohol nur mehr 65 bis 68°/,, beziehungsweise 46 bis 48°), 
von denen in Glyzerin “und bei w= 1°346 bloB 36 bis 44°/,, be- 
ziehungsweise. 29. bis) 34/5, flr ¢= */,; dagegen immerhin noch 
08 bis. Fas, 


L-Anneod, Chi, 354; 186 (1906). 


(hemieheft Nr. 7. 35 
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saute Sule & Alkohol Glyzerin ka ; va tg 
k: 103° 6}, k.103 9), ha b wm? O% 0, 
23 0°030 1g — — 0°396 100 — — — 0:°0608 1 
a3 Jo-oas Wg O'472 — 0°382 96°5 1:24 0°0536 1 0-0682 | 
— 0°733 Lz —~ — 0°207 » 52°45. — +1'20°1038 1 
O” 1°34Go He — —  O:142le722 — — .— 0°0955 | 
(0"030 1), 6°15 = 100 SAEOCVOO «=| 66 O78 «6570 9-39 
> $0°065 1/,° 5038 81-7 3:54 95"4 1442" 0°571- 10°7 0°8382. 9-27 
: 1, 0°354 18°9 0-464 0-593 — 
£ J0°738) Wy 2°50 21-5) 1-84 -49°6 0678 -0°6200 — 80-9288 +5 
= 5 7°90 40°3 1-072 0-609 = J 
3 jus 0+394 abi 0°313 0:°624 — | 
= 11-846 1/, 1°005 9°44) 1°26 33-9 0-435 0-480 — }0°817 8-5: 
| 3). 3°75 '* 10"1 j 0°746°0-698 = — f 
(0-030 1), 6°64 100 4°78 100., 1:41 O°005, =. 07795: A1°9 
5 [0065 ty 6°18 ~~ 92°3 — 4*48'°° 94-9 «1°37 0896 13°0'0°799 11-7 
S 1, 1°09 - \16"4 } 0°476 0°7657 — ) 
£ J0°733) Ng 2°96... 22:19 2729 48°5 0647 .0°785 > ek 
P= 22 8:91 _..33°1 j 0:972 .9:788 -— f 
f 1, 0°405. 6 10) 0°254 .0°651, — | 
& 115346 1, 1°15 6°81) 1°59  .33°8 0°361 0°660..— 91-04 . 10°8 
| 2, 3°99 14:8 0°626 .0°742.. — J 





Ebenso wie in Athylalkohol ist auch in Glyzerin. der ver- 
zogernde Einflu8 des Wassers auf die Veresterungsgeschwindigkeit 
bei der Benzoeséure. groBer als bei den Nitrobenzoeséuren, was 
mit dem Befunde bei anderen aromatischen und insbesondere ali- 
phatischen Sduren Ubereinstimmt. 

Fir c—1/, und, w = 0-065 ist das Verhaltnis der Konstanten 
der Benzoesaure zu denen, der. drei Nitrobenzoeséuren. in Athyl- 
alkohol 1:0°054:0°5770" 70, in Glyzerin 1;0:068:0°63:0-80, das 
der Konstanten der Ortho-, Meta- und Paranitrobenzoesdure in 
Athylalkohol 1; 10:7; 13°0, in Glyzerin,1:9:27;11°7. Der Unter- 
schied der Konstanten. der Veresterungsgeschwindigkeiten. der drei 
Nitrobenzoesauren zu der der Benzoesaéure und der Meta- und 


Para-.,zur. Orthonitrobenzoesdure ist also in Glyzerin etwas kleiner 


als. in Athylalkohol. Die Verschiebung, zugunsten der. Orthos#ure. ist 
indessen weit.kleiner als sie bei den, Oxybenzoesduren sowohl in 


Glyzerin als auch in Glykol_ beobachtet worden ist, 


Ziisammenfasstung. 


Es werden die Veresterungsgesch windigkeiten der Nitrobenzoe: 
siuren bei 25° sowohl in absolutem als auch in wasserhaltigem 


Glyzerin mit Chlorwasserstoff als Katalysator gemessen und die 
monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten der Konzentration 
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des letzteren proportional gefunden. [hre Abhdngigkeit vom Wasser- 
gehalt wird durch Formeln dargestellt. Bei der Orthonitrobenzoesaure 
muff die Chlorhydrinbildung berticksichtigt werden. 

Unter den Versuchsbedingungen findet praktisch vollstaéndige 
oder fast vollstaéndige Veresterung statt, so da®B die Wiederverseifung 
vernachlassigt werden kann. Fur 0°07 norm. Wasserkonzentration 
sind die Koeffizienten in Glyzerin etwa um ein Viertel kleiner als 
in Athylalkohol, fiir 0-7 norm. Wasser- und 0-167 norm. Salzsaure- 
konzentration dagegen mehr als doppelt so gro, entsprechend der 
viel geringeren verzégernden Wirkung des Wassers in Glyzerin. 
Die letztere ist bei den Nitrobenzoesduren etwas kleiner als bei der 
Benzoesdure, was mit friiheren Befunden tibereinstimmt. 

Der Unterschied zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten 
der drei Nitrobenzoesdéuren zu denen der Benzoesaéure und der 
m- und p- zur o-Nitrobenzoesdure ist in Glyzerin etwas kleiner als 
in Athylalkohol, doch ist die Abweichung im letzteren Falle sehr 
viel kleiner, als sie sich bei den Oxysauren sowohl in Glyzerin als 
auch in Athylalkohol ergeben hatte. 

Vorliegende Untersuchung ist teilweise mit Unterstiitzung der 
»van't Hoff-Stiftung« ausgefiihrt worden. Wir sprechen dafiir 
auch an dieser Stelle unseren Dank aus. 
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Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Neue Synthese des 1,6-Dibrom-n-hexans und seine 
Finwirkung auf p-Toluolsulfamid 


Von 


Adolf Miller und Anton Sauerwaid 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1927) 


Wie wir vor kurzem zeigen konnten,’ reagiert p-Toluol- 
sulfamid mit 1,4-Dibrom--butan unter Bildung von N-p-Toluol- 
sulfonylpyrrolidin (CH,), > N.SO,.C,H,.CH,. Fiir die Entscheidung 
der Frage, ob man durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid aut 
Dibromparaffine zu hdhergliedrigen zyklischen Polymethyleniminen 
gelangen kénnte, schien es uns wichtig, zundachst das Verhalten 
von p-Toluolsulfamid zu 1,6-Dibromhexan zu priifen. Denn der 
» hier zu_erwartende Siebenring bildet sich im allgemeinen nicht 
. sehr leicht. Nach v. Braun? gibt 1, 6-Dijodhexan mit Methylamin, 
| Anilin, Dimethylamin und Piperidin neben Derivaten des 1, 6-Di- 
'  aminohexans unter Ringverengerung AbkOmmlinge des 2-Pipecolins. 
| Daher schien ein analoges Verhalten auch hier mdglich. 

a Das fiir die vorliegende Arbeit notwendige 1, 6-Dibromhexan 
ist nach den  bisher bekannten Darstellungsmethoden ziemlich 
schwer zugdnglich. Die besten von diesen sind die von J.v. Braun® 
und Hamonet* angegebenen, wonach das _ 1,6-Dibromhexan aus 
Dibenzoylhexamethylendiamin C,H, .CO.NH(CH,),NH.CO.C,H,; und 
Phosphorpéntabromid, beziehungsweise aus 1,3-Jodphenoxypropan 
J(CH,),0C,H, und Natrium itiber das 1,6-Diphenoxyhexan ge- 
wonnen wird. Wir stellen das 1,6-Dibromhexan dufch Einleiten 
von Bromwasserstoff? in 1,6-Hexandiol dar. Wahbrend das letztere 
bisher ebenfalls nur schwer sich gewinnen lieS, konnten wir durch 
Verbesserung der Reduktionsmethode des Adipinséuredimethylesters 
mittels Natrium und Alkohol nach Bouveault und Blanc® die 
Ausbeute an Hexamethylenglykol so sehr erhdhen, dafi dadurch 





BYR A, TONS, MN Sat 


P ! Monatshefte fiir Chemie. 48, 155 (1927). 
j ? Ber. 43, 2853 (1910). 
a 3 Ber. 39, 2020 (1906). 
' Compt. rend. 1.36, 96, 244 (1903). 
5 Auf diese Weise stellte Chuit, Helv. Chim. Acta, LX, 264 (1926), cine 
Reihe von Dibromparaffinen dar. 
* Bull. de Soc. Chim. de France. (8) 37, 1204, C. 1905, 1, 12. 
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sowohl das 1,6-Hexandio! ais auch das Hexamethylendibromid 
leichter und billiger dargestellt werden kénnen als bisher. 

Chuit! hat beobachtet, da bei Reduktion des Brassylsaure- 
dimethylesters ~ ufid “des Dodecan-1; 12-dicarbonséuredimethylesters 
mittels Natnium. und absolutem Alkohol die Ausbeuten; an den ent- 
sprechenden Glykolén durch Anwendung von ganz wasserfreiem 
Alkohol wesentlich- verbessert werden. Denn bei Anwendung von 
nicht ganz wasserfreiem Alkohol scheidet sich wdahrend der 
Operation ein unldslicher Niederschlag. aus,, der die Wirksamkeit 
des Metalles herabsetzt. Wir verwendeten daher ftir die. Reduktion 
des Adipinséuredimetbylesters sehr weitgehend,entwasserten Alkohol 
in der Erwartung, die Ausbeute dadurch zu erhdhen.” Nach er- 
foleter Reduktion begepnet die Isolierung des Hexandiols einer ge- 
wissen Schwierigkeit. Bouveault und Blanc® geben ein umstand- 
liches Verfahren dafiir an, welches in der Neutralisation der Lauge 
und Extraktion der Salze mit Ather-Alkohol besteht. Es ist uns ge- 
lungen, dieses miihsame Verfahren durch ein viel bequemeres zu 
ersetzen. Nach Abdestillieren des Alkohols im Wasserdampfstrom 
treiben. wir das Glykol mit tiberhitztem Wasserdampf tuber und 
unterwerfen das Destillat einer Destillation im Vakuum. Der Rick- 
stand ist fast reines Hexamethylenglykol. Auf diese Weise erhielten 
wir aus 60.¢ Adipinsduredimethylester. 22°5,¢ Hexandiol = 55°,, 
der Theorie, wilheeod Bouveault und Blanc® aus 66 ¢ Ester 2 ¢ 
und Franke und Lieben‘ aus 40g Ester’ 9 Hexandiol. er- 
hielten, 

Durch Kinwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1,6-Dibrom- 
n-hexan in. wiéasserig-alkoholischer Lésung_ bei Gegenwart von 
Kaliumhydroxyd bildet sich das noch nicht bekannte N, N’-Bis- 
p-Toluolsulfonyl-1, 6-diamino-7-hexan 


CH,.C,H,/SO,:NH.(CH,), .NH:SOs.C,H, . CH, 


und in etwa gleicher Menge wie dieses ein mit dem N-p-Toluol- 
sulfonyl-a-pipecolin isomerer Kérper, dessen Konstitution wir wegen 
Mangel. an Material bis’ jetzt- nicht feststellen konnten. Daf hier 
Isomerie aber keine Identitat vorliegt, haben wir durch Darstellung 
des noch nicht beschriebenen N-p-Toluolsulfonyl:«-pipecolins 


CH, CH.CH, 





a ys! SO, . CH, .CHe 


CH, CH, 





1 L. c. 270, 272. 

2 Versuche, diese Verbesserung der Reduktion von Séureestern auf Fille zu 
libertragen, in. denen die urspriinglich von Bouveault und Blanc angegebene 
Methode schlechte Ausbeuten gibt oder iiberhaupt nicht zum Ziel ftihrt. sind in 
Bearbeitung und es soll bald dariiber berichtet werden. 

3 Bull. de Soc. Chim. de France. (3) 3/, 1204, C. 1905, I, 12. 

! Monatshefte fiir Chemie. 35, 1433 (1914). 
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1, 6-Dibrom-n-hexan. 523 


bewiesen, welches von dem aus Dibromhexan erhaltenen Produkt 
verschieden ist. Ebenso sind auch die Chlorhydrate und Platinsalze 
sowie die Jodmethylate der hier zugrunde liegenden Basen voneinander 
verschieden. Alle diese Derivate sind zwar in Bezug auf Aussehen 
und Léslichkeit eimander sehr ahnlich, unterscheiden sich aber durch 


ihre Schmelzpunkte. 
Neben obigen Reaktionsprodukten entsteht in betrachtlicher 


Menge ein Ol, das nicht’ naher untersucht wurde, und vielleicht aus 
hoher molekularen Verbindungen besteht. Demnach zeigt das p-Toluol- 
sulfamid ein anderes Verhalten als die oben genannten von J.v. Braun! 


untersuchten. Amine. 

Durch Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf 1, 13-Dibrom- 
u-tridecan erhielten wir zwei Verbindungen vom. Schmelzpunkt 
89°5, beziehungsweise 163°, deren Mengen fur eine nahere Unter- 
suchung bisher nicht ausreichten. Wir hoffen, in kurzer Zeit tiber 
diesen Gegenstand und tiber das noch nicht aufgeklarte Reaktions- 
produkt des DibromheXans zu berichten. 


Experimenteller Teil. 
1, 6-Hexandiol. 


60 ¢ Adipinséuredimethylester (dargestellt durch vierstiindiges Kochen von 
Adipinsdure mit dem_ fiinffachen Gewicht absol. Methylalkohol, dem 10%, kon- 
zentrierte Schwefelsdure zugesetzt wurden, in einer Ausbeute von zirka 759/9 der 
Theorie, Kp.y. 110° [unkorr.]) wurden in 900 7 fast vollkommen wasserfreiem Athyl- 
alkohol gelést. Letzteren stellten wir nach Kailan? durch sechsstindiges Kochen 
von 95prozentigem Alkohol mit Kalk (auf 1/7 Alkohol 550 ¢ Kalk) und Abdestillieren 
dar.’ Diese Lésung lieBen wir auf 90,¢ Natrium, das vorher in méglichst grofen Stiicken 
in einen Zweiliter-Rundkolben géebracht worden war, so schnell flieBen (Tropftrichter), 
ja8 das Natrium méglichst rasch schmilzt und der Alkohol so stark ins Sieden gerat, 
da§ er am Kiihler in einem Strahl zuriickflieSt, sich aber nicht im Kihler ansammielt. 
Man trachtet das Esteralkoholgemisch so rasch, als das mit Riicksicht auf den sieden- 
den, Alkohol eben méglich ist, in-den Kolben mit Natrium zu bringen, Das Natrium 
schmilzt silberglanzend, wahrend sich die Lésung ein wenig triibt. Ist das ganze Ester- 
alkoholgemisch zugesetzt worden, so erhitzt man den Kolben in einem auf 110 bis 
120° schon’ vorgewarmten Olbad ‘so stark, da der Alkohol in ebenso lebhaftem 
Sieden wie vorher stets erhalten bleibt, bis alles Natrium gelést ist. Nach Abkiihlen 
figten wir 140 cm% Wasser hinzu und destillierten etwa 1140 cm’? (das Volum der 
verwendeten Alkoholmenge) mit Wasserdampf ab. Den Kolbeninhalt fillten wir nun 
in einen Kupferkolben! von etwa 21),/ Inhalt. um und destillierten mit tiberhitztem 
Wasserdampf derart, da wir unter Einleiten eines schwachen Stromes von ge- 
sattigtem Wasserdampf in den Kolben diesen mit grofer freier Flamme _ erhitzten. 
Man erhitzt anfangs méglichst stark, spater jedoch nur so hoch, daf am Kuhlerende 





L Ber. 43, 2853 (1910). 

2 Monatshefte fiir Chemie. 28, 927 (1907). 

* Durch nochmaliges Kochen des so entwisserten Alkohols mit Kalk erhielten 
wir einen Alkohol, der keine bessere Ausbeute an 1, 6-Hexandiol ergab. Das hier 
angegebene Verhiltnis von Ester, Alkohol und Natrium wurde von Chuit (Il. c.) bei 
anderen Dicarbonsaureestern erprobt. 

! Glaskolben springen leicht bei der folgenden Operation; daher verwendet 
man vorteilhaft auch ein kupfernes Dampfeinleitungsrohr. 
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nur wenig Dampfe entweichen; sobald dies der Fall ist, verstarkt man den eingeleiteten 
Wasserdampfstrom. . Man. unterbricht, die .Destillation, sobald das Destillat anfingt, 
wieder klar tiberzugehen, wobei das Volum des Destillates zirka 730 cm? betriigt. Nu n 
wird das Destillat’ (am besten aus einem Emerykolben) im Vakuum destilliert. Bei 
etwa 24° geht bei 13 bis 14 mm ‘tasch éine wiskerige Lésung iiber. Der Riickstand 
wird wieder einer Vakuumdestillation unterworfen: Dabei geht fast ohne Voriaui 
und Rickstand alles bei 136 bis 138° (11 mm) tiber. Ausheute. 22-5 g¢—= 55:20, 
der Theorie. 


1, 6-Dibrom-i/-hexan. 


In 23 ¢ 1,6-Hexandiol wurde bei 120 bis 130° Bromwasser- 
stoff (aus 58 ¢ Tetralin und 71°59 Brom') innerhalb zirka 
1/, Stunden eingeleitet. Die dunkel gefarbte Lésung wurde mit 


cs 


Ather aufgenommen, mit Sodalésung gewaschen tnd mit Chlor- PF 


kalzium getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wird im Vakuum 
destilliert. Nach ‘geringem Vorlauf geht die Hauptmenge bei 106° 
(unkorr.) bei 9mm iiber, wonach im Destillierkolben ein un- 
bedeutender Riickstand bleibt. Ausbeute 33-7 ¢ = zirka 70°. der 
Theorie. , 


N, N’-Bis-p-Toluolsulfonyl-1, 6-diamino-7-hexan. 


Zu einer am RiickfluBktthler siedenden Lésung von 41°62 
1,6-Dibromhexan und 29°1 ¢ p-Toluolsulfamid in 125 cm’ GSpro- | 
zentigem Alkohol wurde eine Losung? von 19°1¥¢ Kaliumhydroxyd [| 
in 19cm’ Wasser und 190 cm’ Alkohol in fiinf Anteilen zugesetzt. 
Ein neuer Anteil wurde immer erst nach Verbrauch des Alkalis 


ahh ie ig arc ae 





hinzugefiigt. Nach elfstiindigem Kochen war alles Alkali verbraucht. [| 
Der Alkohol wurde hierauf abdestilliert, der Riickstand mit Ather 
und Wasset aufgenommen, die atherische Lésung zur vollstiindigen 
Entfernung des Kaliumbromids mit Wasser gewaschen und der 


Ather abdestilliert. La8t man den Riickstand im Vakuum iiber kon- 4 


zentrierter Schwefelséure stehen, so bildet sich nach einigen Tagen 
ein Krystallbrei. Man verreibt letzteren mit Ather und saugt ab. Der 
farblose krystallinische Niederschlag (9°29) ist fast reines N, N’-Bis- 
p-Toluolsulfonyl-1, 6-diaminohexan. Nach einmaligem Umkrysial- 
lisieren aus Benzol ist die Substanz analysenrein, Sie erweicht bei 
zirka 146°, schmilzt scharf bei 151°4° (korr.), ist leicht léslich in 
Alkohol, schwer in Benzol und Fisessig, sehr schwer in Ather. 








0'1949 ¢ Substanz gaben 0°4048 ¢ CO, und 0°1151 ¢ H,0; 

0*2286 ¢ > >» 13°3 cm? N (21°, 745 mm); 

0:0907 ¢) > >» 0°1004.¢ BaSOy, 
Ber. fiir CypHogO,NoSo: © 56°55, H 6°65, N 6°60, S 15-11%; 
gef.: C 56°64, H 6°61, N 6°49, S 15°21. 





_. Um. die Konstitution dieser Verbindung sicherzustellen, er- [ 
hitzten wir 3°8¢ derselben mit.15°5 em’ konzentrierter Salzsaure 





1 Houben-Weyl, Methoden. der organischen Chemie. Iff, Bd. 865 (1923). 


2 Diese Liésung ist ni¢éht ganz homogen, dahet wtitde jedesmal gut durch- 
geschittelt. 
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1, 6-Dibrom-ii-hexan. 525 


‘D. 1°19) finf Stunden auf 170° im Bombenrohr. Nach Abtrennen 
vom Toluol wurde mit Kalilauge tibersittigt und mit Wasserdampf 
destilliert. Die Base’ geht dabei nur Jangsam iiber. Nach Ein- 
dampfen des mit Salzsdiure angesduerten Destillates wurde der 
Riickstand aus absolutem Alkoho! umkrystallisiert. Die so ge- 
wonnene Substanz zeigte den Schmelzpunkt 248 bis 250° (unkorr.), 
der mit dem von Curtius und Clemm! fiir das salzsaure 1, (-Dia- 
minohexan angegebenen tbereinstimmt. 


0°1574 ¢:Substanz gaben 0°2210¢ CO, und 0° 1364 .¢ H,O; 
\* 1445 ¢ > » 0°2175 e AgCl. 
Ber. fur C,H,,.NoCl,: C 38°08, H 9°59, Ci 37°51): 


gef.: C 38°29, H 9-70, Cl 37-2404. 


Das aus dem Chlorhydrat durch Benzovlierung nach den Angaben 
von Curtius und Clemm? dargestellte Produkt schmilzt nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 162°5° (korr.), nach nochmaligem Um- 
l6sen aus Benzol andert sich der Schmelzpunkt nicht. Die genannten 
Forscher geben ftir Dibenzoyl-1, 6-diaminohexan den Schmelzpunkt 
157 bis 158° an. Daher. ist die Konstitution unserer Verbindung 
als N, N’- Bis-~-Toluolsulfonyl-1,6-diaminohexan erwiesen. 


Das 4atherische Filtrat von letztgenannter Verbindung, welches 
oben gewonnen wurde, gibt nach Abdestillieren des Athers und 
Stehenlassen tiber konzentrierter Schwefelsiture im Vakuum einen 
\rystallbrei. Daraus gewinnt man die Krystalle durch Absaugen, 
eine wegen der bedeutenden Viskositét der Mutterlauge langwierige 
Operation, Die durch mdglichst volistandiges Absaugen (ohne nach- 
zuwaschen) erhaltene farblose Krystallmasse lést man aus Ligroin 
um, wobei ein dtnkel gefarbter, Sliger Riickstand bleibt, von 
welchem man die heiSe Ligroinl6sung abgieBt. Die so gewonnene 
Substanz (7°4,g) hat den Schmelzpunkt 72° (korr.), der sich durch 
wiederholtes Umlésen aus Ligroin nicht andert. Sie l6st sich leicht 
in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig. 


0°1552 ¢ Substanz gaben, 0°3520 ¢ CO,y und 0°1022 ¢ H,O; 


0°3671 ¢ > » 18:40 cm? N (24°, 744 mm); 
O* 1694 £ > » 0°1599 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir Cy,HyQ NS: © 61:60, H 7°56, N 5°53, S 12°66; 
gef.: C 61°86, H 7°37, N 5°50, S 12-97%). 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 


20 


0*0047 ¢ Substanz in 0°0561 ¢ Kampfer gaben eine Depression von 13°9 


Molekulargewicht: ber. 253; 
gef.: 248. 





1 Journ. f. prakt. Chemie. 62, 205 (1900). 


2 L. c. 2190. 





524 A. Miiller und A; Savietwald, 


nur wenig Dampfe entweichen; sobald dies der Fall ist, verstairkt man den eingeleiteten 


Wasserdampfstrom. .Man__unterbricht, die .Destillation, sobald das Destillat anfingt, 


wieder klar tiberzugehen, wobei das Volum des Destillates zirka 730 cm® betriigt. Nun 
wird das Destillat’"(am besten aus einem Emerykolben) im Vakuum destilliert. Be’ 
etwa 24° geht bei 13 bis 14 sm /tasch eine wisserige Lésung iiber. Der Riickstand 
wird wieder einer Vakuumdestillation unterworfen.. Dabei geht fast: ohne Vorlau 


und Ruckstand alles bei 136 bis 138° (11 mm) iiber. Ausheute 22-5 g—= 55:20, 


der Theorie. 


1, 6-Dibrom-i/-hexan. 


In 28 ¥ 1,6-Hexandiol wurde bei 120 bis 130° Bromwasser- 


stoff (aus 58 ¢ Tetralin und 71°58 Brom') innerhalb zirka 
31/, Stunden eingeleitet. Die dunkel gefarbte Lésung wurde mit 
Ather aufgenommen, mit Sodalésung gewaschen und mit Chior- 
kalzium getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wird im Vakuum 
destilliert: Nach geringem Vorlauf geht die Hauptmenge bei 106° 
(unkorr.) bei Omm iiber, wonach im Destillierkolben ein un- 
bedeutender Riickstand bleibt. Ausbeute 33°7 ¢ = zirka 70°), der 
Theorie. ) 


N, N’-Bis-p-Toluolsulfonyl-1, 6-diamino-#-hexan. 


Zu einer am RiickfluBkihler siedenden Lésung von 41°6¢ 
1,6-Dibromhexan und 29°1 ¢ p-Toluolsulfamid in 125 cm’ Q5pro- 
zentigem Alkohol wurde eine Losung? von 19°1 ¥ Kaliumhydroxyd 
in 19cm’ Wasser und 190 cm’ Alkohol in fiinf Anteilen zugesetzt. 
Ein neuer Anteil wurde immer erst nach Verbrauch des Alkalis 
hinzugefiigt. Nach elfstiindigem Kochen war alles Alkali verbraucht. 
Der Alkohol wurde hierauf abdestilliert, der Riickstand mit Ather 
und Wasset aufgenommen, die dtherische Lésung zur vollstiindigen 
Entfernung des Kaliumbromids mit Wasser gewaschen und der 
Ather abdestilliert. LaBt man den Riickstand im Vakuum iiber kon- 
zentrierter Schwefelsdure stehen, so bildet sich nach einigen Tagen 
ein Krystallbrei. Man verreibt letzteren mit Ather und saugt ab. Der 
farblose krystallinische Niederschlag (9-2 g) ist fast reines N, N’-Bis- 
p-Toluolsulfonyl-1,6-diaminohexan.. Nach einmaligem Umkrysial- 
lisieren aus Benzol. ist die Substanz analysenrein, Sie erweicht bei 
zirka 146°, schmilzt scharf bei 151°4° (korr.), ist leicht léslich in 
Alkohol, schwer if Benzol und Fisessig, sehr schwer in Ather. 


0'1949 ¢ Substanz gaben ©°4048 ¢ CO, und 0°1151 ¢ HO; 


0*2286 ¢ » >» 13°3 cm? N (21°, 745 mm); 
00907," > »  0°1004¢ BaSO,, 


Ber. fiir CypHggO NoSo: C 56°55, H 6°65, N 6°60, S 15° 11%; 
gef.: C 56°64, H 6°61, N 6°49, S 15°21). 

Um. die Konstitution dieser Verbindung. sicherzustellen, er- 
hitzten wir 3°8¢ derselben mit.14°5 cm’ konzentrierter Salzsaure 





1 Houben-Weyl, Methoden der organischeh Chemie. Iff, Bd. 865 (1923). 
“ Diese Lésung ist ni¢ht ganz homogen, daher wtitde jedesmal gut durch- 
geschittelt. 


eee Sit 


UC Ae aa eee Reha 


Res Miee DOES DTT eer ae ys i 3 


ae 





1). 
yor 
desi 
dan 
RUC 
\or 
der 
min 


Orle 
Be 


VON 
kry 
lose 
For 


lod 
als 


obe 
Ste 
Ty 
ein 
( pi 
ZUN 


(yey 








eiteten 


fiingt, 


. Nun 
t. Bei 
cstund 
‘orlau 


o! 20 0) 


sser- 
zirka 
mit 
ilor- 
uum 
106° 
un- 
der 


» 


[Oo 
pro- 
xvd 
etzt. 
calis 
icht. 
ther 
gen 
der 
on- 
gen 
Der 
Bis- 
stal- 
bel 
1 in 





ly i Si his - ee — a 
eel tote! Vote TL re papas i saa 


0*0047 ¢ Substanz in 0°0561 ¢ Kampfer gaben eine Depression von 13°90 


1, 6-Dibrom-n-hexan. AZd 


‘D. 1°19) fiinf Stunden auf 170° im Bombenrohr. Nach Abtrennen 
vom Toluol wurde mit Kalilauge tibersattigt und mit Wasserdampf 
destilliert. Die Base’ geht dabei nur’ Jangsam iiber. Nach Ein- 
dampfen des mit Salzsaure angesduerten Destillates wurde der 
Riickstand aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die so ge- 
wonnene Substanz zeigte den Schmelzpunkt 248 bis 250° (unkorr.), 
der mit dem von Curtius und Clemm! fiir das salzsaure 1,6-Dia- 
minohexan angegebenen tbereinstimmt. 


0°1574,¢.Substanz gaben 0°2210 ¢ CO, und 0° 1364 ¢ H,O; 
1445 ¢ . >» 0°2175 ¢ AgCl. 
Ber. fur C,H,yNoCla: C 38°08, H 9°59, Ci 37°519 4; 
gef.: C 38°29, H 9°70, Cl 37°240.9. 


Das aus dem Chlorhydrat durch Benzovlierung nach den Angaben 
von Curtius und Clemm? dargestellte Produkt schmilzt nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 162°5° (korr.), nach nochmaligem Um- 
l6sen aus Benzol andert sich der Schmelzpunkt nicht. Die genannten 
Forscher geben fiir Dibenzoyl-1, 6-diaminohexan den Schmelzpunkt 
157 bis 158° an. Daher ist die Konstitution unserer Verbindung 
als N, N’-Bis--Toluolsulfonyl-1,6-diaminohexan erwiesen. 


Das atherische Filtrat von letztgenannter Verbindung, welches 
oben gewonnen wurde, gibt nach Abdestillieren des Athers und 
Stehenlassen tiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum einen 
\rystallbrei. Daraus gewinnt man die Krystalle durch Absaugen, 
eine. wegen der bedeutenden Viskositét der Mutterlauge langwierige 
Operation, Die durch méglichst volistéandiges Absaugen (ohne nach- 
zuwaschen) erhaltene farblose Krystallmasse lést man aus Ligroin 
um, wobei ein dunkel gefirbter, Sliger Riickstand bleibt, von 
welchem man die heifie Ligroinl6sung abgieBt. Die so gewonnene 
Substanz (7°4,g) hat den Schmelzpunkt 72° (korr.), der sich durch 
wiederholtes Umlésen aus Ligroin nicht andert. Sie lost sich leicht 
in Alkohol, Ather,, Benzol, Eisessig. 


01552 ¢ Substanz gaben, 0°3520 ¢ CO, und 0°1022 ¢ HO: 


0*3671 ¢ » > 18°40 cm? N (24°, 744 mm); 
0°1694 ¢ > >» . 0'1599 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir Cy,H ONS: G 61:60, H 7°56, N 5°53, S 12°66; 
gef.: C 61°86, H 7°37, N 5°50, S 12°97%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 
-9o 


Molekulargewicht: ber. 253; 
gef.: 248. 





1 Journ. f. prakt. Chemie. 62, 205 (1900). 


2L. c. 210. 





=o - : , 
O20 A. Miller und A. Sauerwald 


Zui Abspaltung des.. loluolschwefelsaurerestes wurden ° . 
Duostanz mit 22 cnr Kkonzentrierter Salzséure (D. 1-19) 64/, Stunden [EB unc 
auf 160° erhitzt. Nach Abtrennen vom Toluol und Ubersiittige, 
mit Kallauge wurde mit Wasserdampf destilliert und das Desti||, 
nach Ansiiuern mit Salzsiiure auf dem Wasserbad eingedamptt. |. 
bleibt ein fast farbloser, krystallinischer Riickstand, sehr teichy 
léslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, fast unléslich in Benzo! wn, 
Ligroin, schwer léslich in Aceton. Aus Aceton erhielten wir schnee 
weibe, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 234° (unkorr.). Die Analy. 
dieses K6rpers stimmt auf das Chlorhydrat einer mit 2-Pipecolir 


isomeren Base. | 
0°1071 ¢ Substanz gaben 0°2090 ¢ CO, und 0°0961.¢ HO; we ? 
0°1579 ¢ » >» 14°97 cm* N (23°, 747 mm); aaatl 
0:0786 ¢ > » 0:°0827 ¢ AgCl.- ohne 

Ber. fiir. CgHy4NCl: C) 53°10, H.10741, N 10°33, Cl 26° 15%; ee 


gef.: C 53°22, H 10°04, N 10°50, Cl i 03/9. 


Zum Vergleich stellten wir das Chlorhydrat .aus_ méglichst | reinen 
a-Pipecolin dar. Zu diesem Zweck reduzierten wir die konstant siedende Fraktion 
aus @-Picolin »Kahibaum«< mit Natrium und absolutem Alkohol nach Ladenburg.! 
wobei wir es vorteithaft fanden, die Lisung. von 11°5 ¢ a-Picolin in 432 g absolutem 
Alkohol auf 43 ¢ Natrium flieBen zu lassen, wie bei der oben beschriebenen ke- 
duktion des Adipinsauredimethylesters. Das. a-Pipecolin wurde nach den Angaben 
von Bunzel? und v. Braun? in~die Benzoylverbindung itibergefiihrt, diese im 


Vakuum destilliert, nach Auskrystallisieren auf Ton abgepreBt und wieder im Vakuum schii: 
destilliert, wobei fast alles. zwischen 172°0 und, 172°5° (unkorr.) bei 10 mm iiberging sescl 
und nach wenigen Minuten erstarrte. Schmelzpunkt 46:5 bis 47° (korr.). Die Benzoy!- Wass 
verbindung wurde durch 31/, stiindiges Erhitzen auf 175° mit der vierfachen Volum- ather 


menge ihres Gewichtes konzentrierter Salzsdure (D. 1°19) verseift, von der Benzoe- 
saiure abfiltriert, das Filtrat mit Kalilauge  iibersattigt; mit Wasserdampf destillier: 
und das Destillat nach Anséuern mit Salzsiure auf dem Wasserbad eingedamptt Stehe 
Auf diese Weise erhielten wir ein schwach gelblich gefarbtes Chlorhydrat, das au: gat 
Aceton in feinen, rein weifen Nadeln krystallisierte. Der Schmelzpunkt 210° (korr. 

andert sich nicht durch mehrmaliges Umlésen aus Aceton. 


Das aus dem Chliorhydrat unserer Base (vom Schmelzpunkt 234°) 
dargestellte orangegelbe Platinsalz stimmt'in Farbe und Léslichkeit 
mit dem von Lipp* beschriebenen Platinsalz des a-Pipecolins uber Be 
ein. Nur beim Schmelzpunkt fanden wir eine kleine Abweichung, da 
unser Salz unter Zersetzung bei 196 bis 197° (korr., bei sehr lang- 
samem Erwaérmen) schmilzt, wahrend Lipp fiir den Zersetzungspunkt 
des Platinsalzes aus a-Pipecolin 200’ bis 202° angibt. 


0°1255 ¢ Substanz gaben 0°0402 ¢ Pt. 
Ber. fiir CygHggNoClyPt: Pt 32°099/9; 
gef.: 32+030/, 


1 Ladenburg, Liebigs Ann. 2427, 62 (1888); Lipp, ibid. 289, 214 (1895). 
2 Ber. 22, 1054 (1889). 

3 Ber. 44, 1042 (1911); 59, 1788. (1926). 

4 Liebigs Ann, 289, 211 (1896). 
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1, 6-Dibrom-n-hexan. OL4 


i ang 


Dich Behandlung UNveres Dase iii Uveisciilss ye Jodineiui 

und Walilauge in wiasserig-methylaikoholischer Lésung stellten wir 
' \ethylierungsprodukt dar. Nach Umlésen aus absolutem Alkoho! 
ien wir rein weibe Krystalle vom Schmelzpunkt 265° (korr. in 
schmolzener Kapillare). 


; 


sv Substanz gaben 0°2034 ¢ Ag. 


s 


, 


Ker. fiir CgHygNJ: J 49°76%,; 


gef.: 49°57. 


Das in gleicher Weise aus (iiber die Benzoylverbindung, wie oben beschrieben, 
gercinigtem) @-Pipecolin dargestellte Jodmethylat verhielt sich abweichend von der 
Angabe von J. v. Braun,! wonach das Dimethyl-a-pipecoliniumjodid bei 
255° schmelzen soll. Das von uns erhaltene, durch Umlosen aus obsolutem Alkohol 
vereinigte Jodmethylat verfliichtigt sich beim Erhitzen auf dem Porzellanscherben 
ohne zu schmelzen. In zugeschmolzener Kapillare im Silbernitratbad erhitzt (Kapillare 
his zur halben Héhe im Bad), schmilzt es scharf unter Aufschéumen bei 320 bis 321° 
unkorr.) fast farblos. 


0°1448 ¢ Substanz gaben 0°2023 ¢ CO, und 0°0950 ¢ HO; 
108i ¢ » > 0°0991 ¢ AgJ. 
Ber. flr CgH)gNJ: C 37°64, H 7°11, J 49°769,; 
gef.: C 38°10, H 7°34, J 49°55%>. 


SchlieBlich stellten wir das noch unbekannte N-p-Toluolsulfonyl-a-pt- 
pecolin dar. p-Toluolsulfochlorid wurde mit einer wasserigen Lésung von iber- 
schiissigem (iiber die Benzoylverbindung gereinigtem) a-Pipecolin und Kalilauge 
geschuttelt und nach Stehen uber Nacht eine halbe Stunde unter Schiitteln auf dem 
Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen, die 
itherische Lésung mit verdiinnter Salzsaéure, verdiinnter Natroniauge und schlieflich 
nit Wasser gewaschen, der Ather abdestilliert und der Riickstand durch Evakuieren 

\Vasserbad getrocknet. Man erhalt ein schwach gelblich gefarbtes Oi, das nach 
iiber Nacht erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wird der K6rper 
ganz rein erhalten. Schmelzpunkt 54°5 bis 55° (korr.). 


Ntehen 


‘1237 ¢ Substanz gaben 0°2814,¢. CO, und 0°0800 ¢ H,0; 
0°1371 ¢ BaSQO,. 
Ber. fiir CygH,;gO.NS: C 61°60, H 7°56, S 12°66° 4; 
gef.: C 62°04, H 7°24, S 12°75%>. 


O14; 4 g » RD 


1 Ber. 43, 2858 (1910). 








526 A. Miiller und A. Sauerwald, 


Zur Abspaltung des Toluolschwefelsdurerestes wurden 7-4 » 
Substanz mit 22 cnr’ konzentrierter Salzsaure (D. 1°19) 6*/, Stunden 
auf 160°. erhitzt. Nach, Abtrennen vom: Toluol.:und Ubersattigen 
mit Kalilauge wurde mit. Wasserdampf. destilliert und das Destiila 
nach Anséuern: mit!Salzséure auf dem Wasserbad eingedampft. F; 
bleibt ein fast farbloser, _krystallinischer Riickstand, sehr leicht 
léslich in.Wasser, Alkohol, Eisessig, «fast: unléslich in: Benzol und 
Ligroin, schwer léslich in Aceton:-Aus Aceton erhielten wir schnee- 
weife, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 234° (unkorr.). Die Analyse 
dieses KOrpers stimmt auf das  Chlorhydrat einer mit 2-Pipecolin 
isomeren Base. 


0°1071 ¢ Substanz gaben 0°2090 ¢ CO, und. 0°0961.¢ HO; 

0°1579 ¢ > >» 14°97 cm? N (23°, 747 mm); 

0°0786.¢ > » 0:0827.¢ AgCl. 
Ber. fiir CgH,4NCl: C 53°10, H 10°41, N 10°33, Cl 26°15%p; 
gef.: C 53°22, H 10°04; N 10°50, Cl 26°030/, | 


Zum Vergleich stellten wir das Chlorhydrat aus mdéglichst | reinem 
a-Pipecolin dar. Zu diesem Zweck reduzierten wir die konstant siedende Fraktio: 
aus a-Picolin »Kahlbaum«< mit Natrium und absolutem: Alkohol nach Ladenburg,! 
wobei wir es vorteithaft fanden,: die Lésung. von 11°5g-a-Picolin in 432 ¢ Absolutem 
Alkohol auf 43 ¢ Natrium flieSen zu lassen, wie bei der oben beschriebenen Re- 
duktion des Adipinséuredimethylesters. Das: a-Pipecolin. wurde nach den Angaben 
von Bunzel? und v. Braun? in die Benzoylverbindung iibergefiihrt, diese im 
Vakuum destilliert, nach Auskrystallisieren auf Ton abgepreBt und wieder im. Vakuum 
destilliert, wobei fast alles. zwischen 172°0 und. 1,72°5° (unkorr.) bei 10. mm iiberging 
und nach wenigen Minuten erstarrte. Schmelzpunkt 46:5 bis 47° (korr.). Die Benzoy'- 
verbindung wurde durch 31/, stiindiges Erhitzen auf 175° mit der vierfachen Volum- 
menge ihres Gewichtes konzentrierter Salzsdéure (D. 1°19) verseift, von der Benzoe- 
stiure abfiltriert, das Filtrat mit Kalilauge’ iibersattigt; mit Wasserdampf destilliert 
und das Destillat nach Ansaéuern mit Salzséure auf dem Wasserbad eingedamptt 
Auf diese Weise erhielten wir ein schwach gelblich gefarbtes Chlorhydrat, das aus 
Aceton in feinen, rein weifen Nadeln krystallisierte. Der Schmelzpunkt 210° (korr. 
andert sich nicht durch mehrmaliges Umlésen aus Aceton. 


Das aus dem Chlorhydrat unserer Base (vom Schmelzpunkt 234° | 
dargestellte orangegelbe Platinsalz stimmt in Farbe tind Léslichkeit 
mit dem von Lipp* beschriebenen Platinsalz des a-Pipecolins tber- 
ein. Nur beim Schmelzpunkt fanden wir eine kleine Abweichung, da 
unser Salz unter Zersetzung bei 196 bis 197° (korr., bei sehr lang- 
samem Erwarmen) schmilzt, wahrend Lipp fiir den Zersetzungspunkt 
des Platinsalzes aus a-Pipecolin 200’ bis 202° angibt. 


0*1255 ¢ Substanz gaben 0°0402 © Pt. 
Ber. fiir CygHogNoClgPt: Pt 32°09); 
gef.: 32°039%/. 





1 Ladenburg, Liebigs Ann. 247, 62 (1888); Lipp, ibid. 289, 214 (1890). 
2 Ber. 22, 1054 (1889). 

3 Ber. 44, 1042 (1911); 59, 1788. (1926). 

4 Liebigs Ann. 289, 211 (1896). 
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1, 6-Dibrom-n-hexan. O24 


Durch Behandlung unserer Base mit Uberschiissigem Jodmethy! 
und Kalilauge in wdasserig-methylalkoholischer Lésung stellten wir 
‘hr Methylierungsprodukt dar. Nach Umlésen aus absolutem Alkoho! 
erhielten wir rein weifBe Krystalle vom Schmelzpunkt 265° (korr. in 


zugeschmolzener Kapillare). 


»:2218 ¢ Substanz gaben 0°2034 ¢ Ag/J. 


Ber. fiir CgH,gNJ: J 49°769/o; 
gef.: 49°57 9/5. 


Das in gleicher Weise aus (iiber die Benzoylverbindung, wie oben beschrieben, 
gercinigtem) @-Pipecolin dargestellte Jodmethylat verhielt sich abweichend von der 
Angabe von J. v. Braun,! wonach das Dimethyl-a-pipecoliniumjodid bei 
955° schmelzen soll. Das von uns erhaltene, durch Umlisen aus obsolutem Alkohol 
gereinigte Jodmethylat verfliichtigt sich beim Erhitzen auf dem Porzellanscherben 
ohne zu schmelzen. In zugeschmolzener Kapillare im Silbernitratbad erhitzt (Kapillare 
his zur halben HGhe im Bad), schmilzt es scharf unter Aufschéumen bei 320 bis 321° 
(unkorr.) fast farblos. 


0°1448 ¢ Substanz gaben 0°2023 ¢ CO, und 0°0950 ¢ H,0O; 
O-1081 ¢ » >» 0°0991 ¢ AgJ. 
Ber. flr CgHygNJ: C 37°64, H 7°11, J 49°769,; 
gef.: C 38°10, H 7°34, J 49°55% . 


SchlieBlich stellten wir das noch unbekannte N-p-Toluolsulfonyl-a-pt- 
pecolin dar. p-Toluolsulfochlorid wurde mit einer wasserigen Lésung von iiber- 
schiissigem (tiber die Benzoylverbindung gereinigtem) a-Pipecolin und Kalilauge 
geschuttelt und nach Stehen tiber Nacht eine halbe Stunde unter Schiitteln auf dem 
Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen, die 
itherische Lésung mit verdiinnter Salzsaure, verdiinnter Natroniauge und schlieBlich 
mit Wasser gewaschen, der Ather abdestilliert und der Riickstand durch Evakuieren 
im Wasserbad getrocknet. Man erhalt ein schwach gelblich gefirbtes Ol, das nach 
Stehen iiber Nacht erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Ligroin wird der Kérper 
ganz rein erhalten. Schmelzpunkt 54°5 bis 55° (korr.). 


(°1237 ¢ Substanz gaben 0°2814,¢. CO, und 0°0800 ¢ H,O; 
O°1477 ¢ » >» 0°1371 ¢ BaSO,. 
Ber. fiir Cy;H;gO.NS: C 61°60, H 7°56, S 12°66" 5; 
gef.: C 62°04, H 7°24, S 12°75%p. 


1 Ber. 43, 2858 (1910). 
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Uber die Verseifungsgeschwindigkeit 
des Stearolaktons mit alkoholischer Lauge 


Von 
Anton Kailan und Alfred. Blumenstock 
Aus dem J..Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1927) 


Dem einen von uns (Blumenstock) ist es, wie er vor kurzem! 
zeigen konnte, gelungen, das Stearolakton in gentigender Ausbeute 
und Reinheit durch Verbesserung der bisherigen Darstellungsmethoden 
zu erhalten. 

Nunmehr. sollte nicht) nur. die. Verseifungsgeschwindigkeit, 
sondern ‘auch die Bildungsgeschwindigkeit dieses wichtigen Laktons 
gemessen werden. 

Indessen, erhalt man bei dem Versuche, die. freie Oxystearin- 
siure durch Verseifung des Laktons mit: der berechneten Alkalimenge, 
Zusatz der aquivalenten Salzséuremenge und rasches Ausathern dar- 
zustellen, nicht die Oxysdure, sondern immer wieder das Lakton. 
Aus diesem Grunde konnte nur die Verseifungsgeschwindigkeit, ge- 
messen werden, und zwar wurde sie sowohl in sehr wasserarmem 
als auch in wasserreicherem Alkohol’ mit Natriumhydroxyd,  be- 
ziehungsweise Natriumalkoholat bestimmt, 


Die Messungen wurden wie folgt ausgefthrt. Das Lakton wurde in geeichte 
und gedimpfte 35-cm3-Kolben eingewogen. Da die Loslichkeit des Laktons in Alkohol 
verhiltnismabig gering isf, wurde bei) absolutem Alkohol die Konzentration von 
0°025 Molen, bei wasserreicherém:Alkohol ‘die von 0°021 Molen nicht tiberschritten. 


Die Dichte des verwendeten, iiber Kalk getrockneten lufthaltigen Alkohols war im 
95° 


Mittel d - == 078532. Da nun das spezifische Gewicht des lufthaltigen absoluten 





Alkohols ach den Messungen von Osborne und Mc. Kelvy? 0°78506 betragt 
und das von luftfreiem 0°78514, was in guter Ubereinstimmung steht mit dem 
cleichfalls fiir luftfreien absoluten’ Alkohol von A. -Kailan3 gefundenen und durch 
kinetische | Messungen | keutrollierten’ Wert 0°78513, -anderseits' Zusatz, von 0: 1 Ge- 
wichtsprozenten Wasser, das spezifische.Gewicht des Alkohols um 31 Einheiten der 
tuinfien Stelle .erhGht, so, entspricht obiger Wert cinem, Wassergehalt von 0°084 Ge- 
wichtsprozenten, das sind 0°0365°Mole pro Liter bei 25°. Die zur Verseifung 
dienende -alkoholische Laugé wirde durch Eintragen von Natrium in diesen Alkohol 
bei Siedetemperatur4 hergestellt und ‘fiir jeden’ Versuch aus einer geeichtei Pipette 
die nétige Menge zugesetzt. Bei den Versuchen mit wasserreichem Alkohol wurde 
gleichfalls obiger wasserarme Alkohol verwendet und eine gewogene Menge Leitfahig- 
keitswasser aus einer MeBpipette in den Reaktionskolben zuflieBen gelassen. 








ie as 


1 Wiener Akad. Ber. Ib, 134, 333 (1925); Monatshefte fiir Chemie, 46, 
333 (1925). jilide her Mae 

2 Bull, “Bur. Stand., 9,832, 367, 409,474, Wash. 1913. 
# Ber, 4%, 2881 (1911). °°” th pt 
t Vgl Kiister, Zeitsehr,) fiir anorg. Chemie, 13, 134 (1897). 
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Die Versuche wurden nun derart ausgefuhrt, daf in die mit Lakton beschickt., 
Kolben Alkohol, beziehungsweise Wasser und alkoholische Natronlauge bis etwas 
unterhalb der-Marke gegossen wurde, Nach 3 bis 4 Minutem wurde, nachdem a). 
genommen werden konnte, da8 das ‘Reaktionsgemisch 25° erreicht hatte, genau bis 2y; 
Marke, obnerda’ Kélbehem herauszurighmen, rangefiilit, und durehgemischt.. Zur Zit; 
wurde dém Reaktionskolben mit einer geeichten 5-cm3-Pipette eine Probe entnommen 
und rasch titriert. Die Zeit ¢ (in Stunden) wurde hiebei von dem Moment an gerechne, 
da die Hialfte der Lauge bis zu dem, da,die Hialfte der alkoholischen Salzsiure, mj; 
der mit Riicksicht’ auf die Unléslichkeit ‘des’ Laktons in stark Verdiinntem Alkohol 
titriert wurde, zugeflossen war. Auch wurde wahrend des Titrierens vermieden, da; 
k6lbchen mit Wasser nachzusptilen. Die Starke der verwendeten Salzsaure war ji; 
die Versuche: 1, 2,-0°01122 norm, 3,.4, 5, 7,10, ..11,,.0°01374 norm. 3, 6 9, 12 
0°01412 norm. | 

In den nachstehenden Tabellen bedeuten a die Anfangskonzentration des 
Laktons, b die Summe der Anfangskonzentrationen von Natriumhydroxyd und Natriun. 
athylat in’ Molen pro Liter, A und B die Anzahl Kubikzentimeter obiger Salzsiure. 
die aquivalent waren der in 5 cm3 des Reaktionsgemisches. urspringlich enthaltenen 
Lakton-, beziehungsweise Alkalimenge. Unter x, beziehungsweise X sind die Kon. 
zentrationen des nach / Stunden vorhandenen Natriumsalzes der Oxystearinsiiure 
in Molen ''pro Liter, beziehungsweise Kubikzentimetern faquivalenter) Salzsaure tii 
o cm? Mischung angegeben. Ferner ist wa die Anfangskonzentration des Wassers in 
Molen pro Liter, wie sie sich bloB aus dem Wassergehalte des verwendeten Alkohols 
und der etwa zugesetzten Wassermenge ergab, also ohne Riicksicht auf die Ver- 
iinderung der Wasserkonzentration durch das Auflésen von Natrium. Es wurde 
somit so gerechnet, als ob alles Natron als Natriumathylat vorhanden gewesen wire. 
Der dadurch bedingte, Fehler’ bei der Wasserkonzentration ist indessen. bei den Ver- 
suchen. mit wasserreicherem Alkohol ganzlich zu. vernachlassigen und _ selbst bei 
denen in wasserarmem noch relativ gering, da ja auch in letzterem Falle die Wasser- 
konzentration — in Molen — selbst zu Versuchsbeginn’ um die Hiilfte-gréfer war 
als dié Natronmenge, von der doch hier weitaus der’ gré6te Teil) als Athylat und 
nur wenig, als Hydroxyd vorhanden sein muBte. 


Bei den Versuchen mit wasserreicherem Alkohol wurde nach 
der Gleichung fiir bimolekulare Reaktionen 


gerechnet, 
Die Mittelwerte der Konstanten und der mittleren ‘Wasse'- 


x 
konzentrationen W y= Wy).— a wurden unter Beriicksichtigung des 


Gewichtes.p jeder. Einzelbestimmung .berechnet., Unter der Voraus- 
setzung, da8 ‘die Fehler bei der Zeitbestimmung vernachlassigt werden 
kénnen und dié Titrationsfehler’ im’ ganzéen Verlaufe der ‘gleichen 
Versuchsreihe gleich bleiben, ist dieses. Gewicht fur bimolekulare 
Reaktionen p, = ? (a — *)?(0.-—- x)*, fiir die, spater zu. besprechenden 
trimolekularen ‘p, <=? (a— 2)? (b— xP (w ix). 


a). Messungen in wasserarmem Alkohol. 


Ahnlich wie dies von verschiedenen Autoren bei der Ester- 
verseifung mit Natriumathylat und Natriumhydroxyd béobachtet 
worden ist,! zeigen, auch. bei, der, Laktonverseifung, allerdings hier 
nur in sehr wasserarmem Alkohol, die nach, der. Gleichung fii 





1 Vgl. R. Wegscheider, “Monatshefte’ fiir Chemie, 36, 549 (1915): 
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nonomolekulare Reaktionen berechfeten Koeffizienten einen stark 
abfallenden Gang. Da ein solcher in wasserreicherem Alkohol — schon 
-on 1°6 Molen Wasser pro Liter aufwarts — nicht mehr vorhanden 
war, konnte er nicht. dadurch erklart werden, da die Reaktion in 
bezug auf das Lakton oder das Alkali (Hydroxyd oder Athylat) 
hoherer als erster Ordnung war, oder da sie sich wie bei der Ver- 
seiftung des phtalestersauren, Natriums.. durch, weingeistiges Natrium 
_ die bei 1:6 Molen Wasser pro Liter fiir die bimolekulare Kon- 
stante einen sehr stark absteigenden Gang aufer bei grofem Alkali- 
oder Estertiberschu8 aufweist! — nur zwischen den undissoziierten 
\olekeln abspielt. Es lag daher nahe, den Grund fiir das Auftreten 
des absteigenden Ganges in sehr wasserarmem Alkohol in der Nicht- 
beriicksichtigung der Abnahme der Konzentration des Wassers zu 
suchen, die im Verlaufe der Reaktion eintritt. Denn soweit. die Ver- 
seifung des. Laktons. zu. oxystearensaurem Natrium durch Natrium- 
‘ithylat erfolgt, mu8 sich ja.das Wasser direkt an der Reaktion 
beteiligen, soweit die Verseifung aber durch das Hydroxyd erfolgt, 
indirekt, da das Gleichgewicht zwischen letzterem und dem Athylat 
sich immer wieder rasch einstellen muB. 

Es ist daher auch hier ebenso wie bekanntlich bei der Ester- 


oder Laktonverseifung durch weingeistiges Natron bei Anwesenheit 


von so viel Wasser, daB die Anderung von dessen Konzentration 
vernachlassigt werden kann, eine kinetische Entscheidung dariiber, 
welche der beiden Reaktionen tberwiegt, nicht mdglich. Denn be- 
zeichnet man mit /; die Gesamtkonzentration an Natriumhydroxyd 
(dissoziiert und undissoziiert) nach ¢ Stunden, so haben wir im 


F ersteren Falle 





dx 
dt = k, ta — x) hy. (1) 
Da aber wegen der Reaktion 
NaOH + C,H;OH = C,H,ONa + H,O (2) 
§ ational h;.K = (b — x — hy) (w, — 4), (3) 
id bed 
es (a — a) (6 — x — hy) (w, — 2) (4) 


Reagieren dagegen scented Be und Wasser mit dem Lakton, so 
erhalten wir eine Geschwindigkeitsgleichung von rer gleichen? Form 
wie (4) namlich 


1 Ebenda, 566, Nimmt man iibrigens ungefahr gleiche Dissoziationskonstanten 
liir Natrium-Hydroxyd-, Athylat und -Oxystearat an, so wiirde im Verlaufe der Reaktion 
Jie Na*-Konzentration auch ungefahr unveriindert, daher die OC,Hf-, beziehungsweise 
OH'-Konzentration proportional der der ungespaltenen Na OH- oder Na OC, H;- Molekeln 
hleiben und die“Entscheidung, ob das ungespaltene Natron oder seine Anionen 
allein reagieren; ware dann bei gleicher Anfangskonzentration des Natrons unmdglich. 

* Schon Weégscheider (1, c.) hab fir die ganz analoge Esterverseifung durch 
Alkalien gezeigt, .da®.. »dieForm. der Geschwindigkeitsgleichungen dadurch. nicht 


geiindert ‘wird, da8 nicht Na OH oder NaOC, Hg alléin, sondern beide (und zwar mit 
vurschiedenen Gesthwindigkeitskoéffizientén) an der Reaktion beteiligt sind-< 
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> 


Fp ei (a tb 2h) i +\*). (5) 


dt 


Die Verslichisheines wurden nun nicht nach diesen Formeln 
berechnet, da das zur Ermittlung der /;; notige K ja, nicht bekann: 
ist, sondern unter der Annahme, als wiirde alles Natron in Form 
von Natriumathylat vorhanden sein und daher nattirlich nur dieses 
._ und Wasser mit» dem Lakton reagieren. 


Es wurde also nach der Gleichung 


Sop al (@ — #) (b — x) (Wy *) (6) 
gerechnet. Selbst fiir den offenbar gar nicht in Betracht kommenden 
Fall, daB die Laktonverseifung nur durch Natriumathvlat und Wasser 
und nicht ‘auch ‘durch’ Natriumhydroxyd — dissoziiert oder nicht - 
bewirkt wtirde, ‘waren tibrigens die richtigen Geschwindigkeits- 
koeffizienten die &, fGleichung' (5)] und nicht die ',. 

Fir die Gleichung (6) findet man durch Integration zwischen 
den Grenzen® Ovund 'f: 
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In den gleichen Versuchsreihen- zeigen nun die k,-Werte im 
allgemeinen keinen Gang, sondern nur starke Schwankungen, die 
sich indessen noch als innerhalb deroméglichen Messungsfehler- 
grenzen liegend erweisen. Stellt.man die Mittelwerte der drei Ver- 
suche mit sehr wasserarmem Alkohol zusammen, so erhalt man 


Tabellennummer b a Wo ke m.0°4343 
1 0024285 00207 ~' 0-036 90 
2 0° 02425 0:0212 0°036 95 
3! b 1008024258 // berL.0<O2021) here 100369 5 © 46°" 


bs cea cere 


Der Mittelwert der betrigt 77.2°3 = 177. 


b) Messungen in wasserreichereth Alkohol. 


~). Mit 1-88 Molen ‘Wasser. 


Im Gegensatze: ; gu den in absolutem ‘Alkohol ‘ausgefiihrten Mes- 
sungen. zeigen hier die-Koeffizienten. fiir bimolekulare. Reaktionen 
keinen’ Abfall, ‘weil die Konzentration dés ‘urspriinglich im Alkoho' 
vorhandenen Wassers: so Pr Of’ fst; daB sie Se ocht 
praktisch unyerandert, blei 


erlaufe' der Reaktion 
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Tabellennummer b a ky m.0° 4343 
4 0°02425 0°02022 36 
5 0°02425 0°02124 43 
6 0°02261 0°01962 42 


Die drei unter denselben Bedingungen ausgefiihrten Versuche 
ergeben im Mittel 40.2°3 = 92. 


2, Mit 3°17 Molen Wasser. 


Tabellennummer b a ky m.0° 4348 
7 0°02425 0°02061 114 
8 0:02261 0°02066 86 
9 0:02261 0:01992 03 


k,», im Mittel ergibt 98.2°3 = 225. Die k,,», sind rund doppelt so 


hoch wie diejenigen mit 1:63 Molen Wasser. 
3. Mit 4°80 Molen Wasser. 


Tabellennummer b a ky m.0° 4343 
10 0*02425 0°02127 152 
11 0*02425 0°02144 136 
12 0°02261 0*02009 126 


t,, im Mittel ergibt 1388.2°3 = 317. Innerhalb der Versuchsreihen zeigt 
sich ein Ansteigen der &,-Werte. Sie sind rund dreimal so gro wie 
bei den Versuchen mit 1°63 Molen Wasser. Beriicksichtigt man auch 
im wasserreicheren Alkohol die Beteiligung des Wassers an der Reaktion 


und nimmt daher letztere trimolekular an, so wird k, = k, Ww», daher 


0: 025 1°63 3°17 4°80 


? 
2 


04343 = 0'4343 kz... 77 25 31 29 





Wm 


Die so erhaltenen Werte fallen zundchst stark ab, was vielleicht auf 
die mediumandernde Wirkung des anfinglichen Wasserzusatzes 
zurickzufiihren ist, vielleicht auch auf eine teilweise Verseifung 
durch Natriumathylat in wasserarmem Alkohol und bleiben zwischen 
iv —1°6 und 4°8 angendhert konstant. 


Versuchsreihen.! 
a) Messungen in wasserarmem Alkohol. 


Tabelle 1. 
a= 0°0207; b=0°02425; ty) = 0°036; A==9°22; B= 10°80. 


t B—X a—x Bb. —- % Wy) — * ke .0°4343 
1°22 8:41 0°0153 0:0189 0°0306 133 
4°45 6°52 O-O111 0°0146 0°0264 102 





1 Ausgefthrt von Alfred Blumenstock. 


Chemicheft Nr. 7. 36 
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(Zu Tabelle 1.) 


t B— X a—x b—x Wo — *¥ ke .0° 4343 
6°61 6°30 0:°0106 0°0142 0°0259 88 
23°83 3°70 0°0048 0:0083 0°0201 73 

Mittelwert: 90 
arithm. Mittel: 99 
Tabelle 2. 
a= 0°02120; b = 0'02425; wy = 0'0386; A= 9°44; B= 10°80. 

t B—-X a—x b—x Wy — x 0°4343. >}, 
5°2 6°30 0°0111 0°01415 0°0259 100 
29°0 3°26 0:°0043 0°0073 0°0191 82 
71°2 1°71 0°00078 00038 0°0156 160 

Mittelwert: 95 
arithm. Mittel: 114 
Tabelle 3. 
a==0°02016; b= 0°02425; wy = 0°086; A=7°'34; B= 8°83. 

t B—X a—x b—x Wy — x 0°4343,/:, 
0°67 7°50 0°0165 0°0206 0°0323 181 
5°68 6°90 0°0149 0°0189 0*0307 26 

23°05 3°41 0:0053 0°0094 0°0211 71 
72°13 2°19 0:°0019 0°0060 0°0178 67 


Mittelwert: 46 
arithm. Mittel: 86 


b) Messungen in wasserreicherem Alkohol. 


1. Wy = 1°68. 


Tabelle 4. 


a=0°'02022; b= 0°02425; 
A=7°36; B=8°83; wm = 1°623. 


i B—X  0°4343. ky 
0-13 7°15 40 
0°36 5°85 32 
0:60 3°12 82 
1°77 2°90 32 
5°20 1°55 58 


Mittelwert: 36 
arithm. Mittel: 49 


Tabelle 6. 


a= 0°01962; b= 0°02261; 
A= 6°95; B=8:'01; wm = 1°627. 


t B—X  0°4343.h, 


0°17 6°40 34 
0°47 4°30 44 





Tabelle 5. 


a= 0°02124; b= 0°02425; 
A=7'73; B=8°*83; wm = 1°626. 


t B—X 0° 4343. Ks 
0°14 7°00 39 
0°27 5°79 42 
0°63 4°00 44 
1°03 2°96 47 
o°d7d 1°91 46 


Mittelwert: 43 
arithm. Mittel: 44 


2. Wy = 3° 182. 
Tabelle 7. 


a = 0°02061; b= 0°02425; 
A=7:'50; B= 8°83; Wm = 3° 174. 


t B—X  0°4843.k, 
0°17 5°84 116 
0*27 4:45 116 





, 0° 4343 


(3 
Gi) 


99 


4343 ‘ hk, 
100 
R9 
160 
95 


114 


4343, h. 
181 
26 
i] 
67 
46 
- 86 


* 174. 
43. ke 


16 
16 


Stearolakton. 
(Zu Tabelle 6.) (Zu Tabelle 7.) 

/ B—X 0°4343.k t B—X _ -0°4343.k, 
0:78 3°21 48 0°70 2°62 105 
1°61 2°16 48 1°03 2°09 106 

Mittelwert: 42 Mittelwert: 114 
arithm. Mittel: 44 arithm. Mittel: 111 


Tabelle 8. 


a == 0°02006; b = 0°02261; 
i= 7°10; B=8:01; Wm w= 3°172. 


/ B-—X 0°4343.k 
0°20 4°81 76 
50 2°71 99 
0°91 1°99 92 
1°68 1°39 96 
4°02 1°00 97 
Mittelwert: 86 


arithm. Mittel: 92 


3. Wo = +°813. 
Tabelle 10. 
a == 0°02127; b= 0°02425; 


[= 7°75; B=8°83; wm = 4°803. 


‘A 


t B—X 0°4343.ko 
0:28 3°22 145 
38 2°57 159 
63 1°90 164 
1°53 1°18 220 

Mittelwert: 152 


arithm. Mittel: 172 


Tabelle 9. 


a = 0°01992; b= 0:°02261; 
A=7°'06; B=8°01; wm = 3°174. 


t B—X 0°4343.k, 
0°23 4°00 102 
0°35 3°56 85 
0°64 2°48 90 
1°28 1°62 95 

Mittelwert: 93 


arithm. Mittel: 93 


Tabelle 11. 


a= 0°02144; b= 0°02425; 
A=7°80; B=8°83; wm = 4°803. 


t B—-X 0°4343.hk, 
0°13 5°00 128 ® 
0°30 3°15 141 
0-69 1°70 181 
Mittelwert: 136 


arithm. Mittel: 150 


Tabelle 12. 
a = 0°02009; b = 0'02261; A=7-10; B=8-01; wm = 4803. 


woe ©&©OCsC SO 
on 
ie 2) 


B—X 0°4343 ks 
3°94 100 
2°33 156 
1°88 162 
1°37 184 
1°09 193 
1°00 192 

Mittelwert: 126 


arithm. Mittel: 164 





536 A. Kailan und A. Blumenstock, Stearolakton. 


Zusammenfassung. 


Nur in wasserreicherem Athylalkohol behalten die nach de; 


Gleichung fur bimolekulare Reaktionen fiir die Spaltungsgeschwindiv. 
keit des Stearolaktons ('/,, Mol pro Liter) mit der 4quivalenten Meng: 
Natronlauge, beziehungsweise Natriumalkoholat berechneten Koefij. 
zienten wenigstens angendhert ihren Wert bei, wahrend sie in Alkoho). 
dessen Wassergehalt schon zu Versuchsbeginn nur etwa 0° 036 Mole im 
Liter betrégt, sehr stark sinken. Im letzteren Falle stimmen die unter 
Berticksichtigung der Beteiligung des Wassers an der Reaktion be- 
rechneten trimolekularen Koeffizienten wenigstens angenahert unter. 
einander tiberein. Wenn der mittlere Wassergehalt des Alkohols von 
1/,, auf 1°6 Mole pro Liter steigt, so fallen diese trimolekularen 
Koeffizienten auf ein Drittel ab. Dies kann auf den mediuméndern- 
den Einflu8 des Wassers zurtickzufiihren sein oder auch auf Ver- 
schiebung des Verhaltnisses zwischen den NaOH- und den NaOC, H.. 
Konzentrationen und der durch sie hervorgerufenen Verseitung. 
Bei Erhéhung des Wassergehaltes von 1°6 auf 4°8 Mole behalten 
die trimolekularen Koeffizienten innerhalb der Grenzen der Met- 
genauigkeit ihren Wert bei. 
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Uber die Oxydation von Kohlenwasserstoffen 
durch Luft 


Von 


Anton Kailan und Ludwig Olbrich 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 14. Juli 1927) 


Von den Untersuchungen tiber die Oxydation von Paraffinen 
durch Luft oder reinen Sauerstoff sind die von Griin und seinen 
Mitarbeitern! und von Kelber? hervorzuheben.* Griin verwendete 
fiir die planmaBige Untersuchung Pentatriacontan, durch das er bei 
160° 6 Stunden lang einen gleichmaigen Luftstrom von 1200/ 
in der Stunde schickte. Kelber arbeitete bei 150° mit Sauerstoff 
und erreichte in dem oxydierten Gemisch einen Gehalt von 40 bis 
50°, petrolatherléslichen Fettsduren, 3 bis 10°/, unverseifbaren 
Substanzen, neben wasserléslichen und fliichtigen Sduren und 
anderen Verbindungen. 

Ebenso wie Griin untersuchte auch Kelber die Oxydation 
auch in Gegenwart von geeigneten Katalysatoren. 


Bei den nachstehend mitgeteilten zu Vergleichszwecken aus- 
gefiihrten Versuchen* wurde nur eine Durchleitungsgeschwindigkeit 
von 67 Luft pro Stunde, beziehungsweise bei einem Versuch mit 
Naphthalin von 607 pro Stunde angewandt, wahrend allerdings die 
Versuchstemperatur bis zu 184° betrug, also erheblich héher war 
als bei den Versuchen der genannten Autoren. Trotzdem wurden, 
wohl infolge der so viel geringeren Durchleitungsgeschwindigkeit, 
beziehungsweise der Verwendung von Luft statt Sauerstoff nicht so 
starke Oxydationswirkungen erzielt. 


I. Oxydation von Paraffin. 
Durch 100 ¢ rein weifes, krystallinisches Paraffin (Schmelz- 


99°4° 


mn — == 0°7581. C= 85°27°/,, A= 14°67°/,), 


vgl. auch Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 36, 


1 Ber. 53, 987, 1920; 
125 (1928). 
2 Ber. 53, 66, 1567, 1920; daselbst Angaben iiber die Aaltere Literatur. 
3 Vgl. auch Francis Francis und Mitarbeiter, Chem. Zentralblatt 1923, | 
S49; 1924, I, 2240; 1926, II, 3035; 
Journ. Chem. Soc., Bd. 1926, 2377. 
4 Sie wurden von Ludwig Olbrich im Jahre 1923 ausgefiihrt. 
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A. Kailan und E. Olbrich, 


das sich in einem in siedendes Anilin tauchenden Rohre befand, 
wurden stiindlich 6/7 durch Schwefelsdure, Kalilauge und Natron. 
kalk gereinigte, vorgewarmte Luft gedriickt. 


Nach einiger Zeit der Lufteinwirkung bei 183 bis 184° wurde das Parafiy 
im OxydationsgefiBe gelb und es begann ein Destiliat in die Vorlagen iibe:. 
zugehen, das, wie schon trihere Arbeiten darlegen, aus einer gelben leichtorey 
und einer farblosen, schwereren Schicht bestand. Das Paraffin wurde mit 2». 
nehmender Oxydationsdauer immer dunkler gefiirbt. Die Trennung der verseifbjre, 
von den unverseifbaren Bestandteilen erfolgte so, daS zuerst mit viel iiber. 
schussiger alkoholischer Kalilauge verseift, die erhaltene Liésung mit Petroliithe; 
und Wasser ausgeschiittelt und die Schichten getrennt wurden. Die wiitriy. 
alkoholische Schicht wurde mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht und die so ab. 
geschiedenen Fettsiuren gut gewaschen und getrocknet. Die Petrolatherschich 
wurde abgedampft und der Riickstand gewogen, woraus der Prozentgehalt an un- 
verseifbaren Bestandteilen errechnet wurde. Nach 25 Stunden (Versuch Nr. 1) 
betrug das Gesamtgewicht des fliissigen Destillats 1°26¢, Die farblose und dic 
gelbe Schicht, deren Volumina etwa im Verhiltnis von 3:1 standen, wurden, 
soweit es mdglich war, voneinander durch Abhebern getrennt. Die Sdurezahlen 
waren fiir die erstere Schicht etwas hdéher als fiir die letztere, bei den Esterzahlen 
war das Verhiltnis umgekehrt. Auferdem wurden noch von einem im Kiihlerrohre 
erstarrten Produkte die Sdure- (SZ) und Verseifungszahlen (VZ) bestimmt uni 
sowohl vom verseifbaren als auch vom unverseifbaren Bestandteil des Riickstandes 
die Azetylsaure- (ASZ), Azetylverseifungs- (AVZ) und Azetylzah! (AZ). 


Ubersichtstabelle zu den Versuchen mit Paraffin. 
(Versuchstemperatur 183 bis 184°.) 











Riickstand. 
: Versuchsdauer - ; 
Nummer (Stunden) Gosamiproduyckt 
~ $V NZ EZ O, © 
1 25 2°65 11°15 8°5 1°48 
2 50 6°48 19°87 13°39 — 
3 50 6°18 25°82 19°64 3°5 
4 100 10°82 28°29 17°47 4°25 
Verseifbarer Bestandteil 
_— - -_™~ ~ 
Nummer StWichts- = oz VZ EZ ASZ AVZ AZ 
: prozent 
1 1°46 181 765 584 22°9 237°7 214°8 
2 4°44 146 447°6 301°6 19 192 173 
3 4°84 128 533 405 23 181 158 
4 8°04 134°6 351°9 217°3 23 146 12:3 
Unverseif barer Bestandteil. 
Nummer ASZ AVZ AZ 
1 1:7, 19°3 17°6 
2 2°8 20°8 is 
3 0°6 16 15°4 
4 3°5 22°5 19 
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' Destillat. 


Versuchs- gelbes farbloses erstarrtes 
Nummer dauer _ aeecinmenmecemee emmeimmmarc ened (acme ee 
(Stunden) SZ VZ EZ SZ VZ EZ SZ VZ EZ 
25 52 95 43 76°3 76°5 O°2 37 = «54 17 
2) 50 74 113 £39 76 76 — 45 83 38 
50 740: S142 2). OF 78 80 2 50 80°6 30°6 


100 tas. 20 75 ~- — = one na 


Bei den Versuchen Nr. 1 und 2 wurde Phenolphthalein als 
Indikator verwendet, womit aber wegen der dunklen Farbung der 
Lésung nur sehr unsichere Werte erhalten wurden. Daher wurde 
bei Nr. 3 und 4 Alkaliblau 6 B verwendet. 


Die Menge des entstandenen Kohlendioxyds nimmt nahezu 
proportional der Einwirkungsdauer zu, denn es wurden nach 
50 Stunden (Versuch 2) 0°1973 g gefunden gegeniiber 0°1035 g 
nach 25 Stunden (Versuch 1). Zwischen den Viskositéten des 
oxydierten und des urspriinglichen Paraffins ergab sich bei 99°4° 
kein die Grenzen der MeSgenauigkeit tberschreitender Unterschied. 


In 100 Stunden werden durch 6007 Luft etwa 8°/, des 
Riickstandes in verseifbare Bestandteile verwandelt. Am raschesten 
nehmen Sédurezahlen, Verseifungszahlen und Sauerstoffgehalt in 
den zweiten 25 Stunden! der Durchleitung zu. Im Verlaufe der 
Oxydation wdachst im Rickstand der Prozentgehalt an hoch- 
molekularen Séuren und Estern zu ungunsten von _ solchen 
niedrigeren Molekulargewichtes, da sich letztere relativ rascher 
verfliichtigen als sie nachgeliefert werden. 


Bei dem Versuch Nr. 3 wurden nach bestimmten Zeiten Proben aus dem 
im Oxydationsrohr befindlichen Paraffin entnommen und davon Elementaranalysen 


iusgefubrt. 
Diem gy Sena Dae ws 

0 0 0°06 — 

7 25 0°41 0°35 

14 50 0°96 0°55 
21 82 1°19 0°23 
28 136 1-79 0-60 
35 180 2°36 0°57 
42 230 3°45 0°09 
50 300 3°50 0°05 


| 1 Da die Oxydationsgeschwindigkeit wahrend der ersten 25 Stunden kleiner 
ist als wihrend der folgenden, stimmt mit der Beobachtung Kelbers [Ber. 5, 
103 (1920)] iiberein, wonach es beim Erhitzen von nicht vorgewirmtem — nicht 
‘der bei dem von vorgewarmtem — Paraffin im Sauerstoffstrom bei 150 bis 160° 
vile gewisse Zeit dauert, bis die Reaktion unter positiver Wiairmeténung einsetzt. 
Nach Kelber deutet dies darauf hin, da8 die Sauerstoffwirkung sekundiirer Natur 
‘st_und erst nach Spaltung der Kohlenwasserstoffe einsetzt. 


540 A. Kailan und E. Olbrich, 


Die Dichte des bei Versuch Nr. 2 (100 g Paraffin mit 300! 





Luft in 50 Stunden) erhaltenen Rtickstandes betrug d thi a 
ia Z 99°4° ie . ; 
— 0°7765 gegeniiber d 4° O°7581 bei Versuchsbeginn. Die 


Dichte der hier erhaltenen gelben Destillatschicht betrug d Fi a 


~o 


= 0°8538, die der farblosen d on 
waBrige Losung von niederen Fettsduren, Alkoholen und Aldehyden. 
Jedenfalls konnte hier die Anwesenheit von reduzierenden Sub- 


stanzen nachgewiesen werden. 


— 0°992. Die letztere war eine 





II. Oxydation von Naphthalin. 


Zu Vergleichszwecken wurden in der gleichen Apparatur noch 
Versuche mit Naphthalin und Toluol angestellt. Das kaufliche 
Naphthalin wurde zur Reinigung sublimiert. Es hatte die Verseifungs- 
zahl 0. 

Die Oxydationen wurden in der gleichen Versuchsanordnung 
wie beim Paraffin mit 100 g Naphthalin ebenfalls bei 183 bis 184° 
ausgefuhrt. Bei einem Versuche, bei dem 3007 Luft in 50 Stunden 
durch das Naphthalin durchgeschickt wurden, ergab sich fiir den 
grau gefarbten Riickstand die Sadurezahl 0°29 und die Verseifungs- 
zahl 0°54. Die sehr geringen Mengen an Sublimat, die sich im 
Kthler vorfanden, verbrauchten auch beim Kochen kein Alkali. 
Wiahrend der Oxydation wurden 0°376¢ CO, gebildet. 

Wie man aus diesen Zahlen ersieht, ist das Naphthalin unter den 
Versuchsbedingungen widerstandsfahiger gegen den Luftsauerstoff als 
Paraffin. Auffallend ist nur die Menge der gebildeten Kohlensdure, 
da sie fast doppelt so grof ist als beim Paraffin unter den gleichen 
Versuchsbedingungen, wahrend die Verseifungszahl rund 50mal kleiner 
ist. Im Ruickstand wurde Phthalsaure qualitativ durch die Fluoreszéin- 
reaktion nachgewiesen. 

Die zweite Oxydation wurde ebenso lange mit derselben Luftmenge 
ausgefuhrt, nur wurde mit dem Naphthalin 1 gQuecksilber verrieben. Der 
Ruckstand wies die Saurezahl 0-26, Verseifungszahl 0° 9, Acetylsdure- 
zahl 0-11 und Acetylverseifungszahl 0°9 auf. Das entstandene Kohlen- 
dioxyd wog 0°3203 g. Die Saurezahl ist annadhernd dieselbe wie 


beim ersten-Versuch, die Verseifungszahl dagegen héher, was darau! 


hindeutet, dafSZ Quecksilber auch hier, allerdings nur in sehr be- 
schranktem Mafe als Sauerstoffibertrager wirkt._ . 

Bei dem dritten Versuche wurden in 5 Stunden 300 / Luit 
durchgedriickt. Der Riickstand hatte die Séurezahl 0 und die Ver- 
seifungszahl 0°25. Es ist somit die gleiche Luftmenge bei langsamer 
Durchleitung wirksamer als bei rascher. Immerhin gelingt es, wie 
aus der Verseifungszahl ersichtlich ist, durch Verzehnfachung der 
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durchgeleiteten Luftmenge die stiindliche Oxydationswirkung unter 
den Versuchsbedingungen auf mehr als den sechsfachen Betrag zu 
erhOhen. 

Bei dem vierten Versuche wurden in 100 Stunden 600/ Luft 
durchgeleitet und nach 100, 300, 500 und 600/ durchgeleiteter 
Luft die Sdure- und Verseifungszahlen von den Oxydationsprodukten 
ermittelt; sie sind nachstehend angegeben: 


Durchgeleitete Luftmenge S7 EZ VZ 
in Litern 
100 ~- 0°33 0°33 
300 as 0°22 0°22 
500 O:21 0°53 0O°7 
600 0-08 0-6 0°68 


Das Endpunkt enthielt 0:1°/, »freien« von der Zersetzung 
herruhrenden Kohlenstoff. Hier ist die Einwirkungsgeschwindigkeit 
im Gegensatze zu den Versuchen mit Paraffin zu Versuchsbeginn 
am gréBten. 


III. Oxydation von Toluol. 


1. Versuch. 


Durch destilliertes Toluol, dessen Verseifungszahl O war, wurden » 
bei ¥9°4° stiindlich 6/7 Luft durchgeleitet. Es waren nach 


25 Stunden SZ = 0 VZ = 0°26, 
50 Stunden SV = 0°34 VZ = 0°65. 


Trotz der um 83 bis 84° niedrigeren Einwirkungstemperatur 
ist die Oxydationsgeschwindigkeit gré8er als beim Naphthalin. 
Auch ist im Gegensatze zu den Erfahrungen bei dem letzteren, 
aber tibereinstimmend mit dem Verhalten des Paraffins, wahrend 
der zweiten 25 Stunden eine gréfere Oxydationsgeschwindigkeit 
zu beobachten als wahrend der ersten 25 Stunden. 


2. Versuch. 


100 g Toluol mit 1g Braunstein wurden 50 Stunden mit 

300 7 Luft oxydiert. 
SZ = 0 VZ = 0°128 

Um die etwa als Mangansalz vorliegende Sdure zu bestimmen, 
wurde der gesamte Riickstand mit verdiinnter Schwefelsaure ge- 
kocht, dann Ather -zugegeben, ausgeschiittelt und der Ather ver- 
dampft. Es hinterblieben 1°3214 ¢ Riickstand, der die Saurezahl 
0°58 und die gleiche Verseifungszahl hatte. Eine VergréBerung 
der Oxydationsgeschwindigkeit findet somit durch den Braunstein- 
zusatz nicht statt. 
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Uber o-Nitrobenzaldi-8-naphthol 


Von 


Otto Dischendorfer 


Aus dem Institute fir organisch-chemische Technologie der Technischen Hoch- 
schule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1927) 


Das o-Nitrobenzaldi-$-naphthol (I.) wurde von Zenoni! durch 
kkondensation von einem Mol o-Nitrobenzaldehyd und zwei Molen 
3-Naphthol mit Schwefelséure und Eisessig bei gewohnlicher Tem- 
oeratur hergestellt. Das Rohprodukt wird, wie nunmehr gefunden 
wurde, vorteilhaft aus Eisessig mit einem Zusatze von etwas 
Natriumacetat umkrystallisiert, um einen teilweisen Ringschlu8 durch 
die meist vorhandene eingeschlossene Mineralsdure zu _ verhindern. 
Zur Charakterisierung des Kérpers wurden nach bekannten Methoden 
das Diacetat, das Dibenzoat und der Dimethylather dargestellt. 

Oxydiert man den K6rper bei Zimmertemperatur in alkoholi- 
scher Lésung mit Natronlauge und Bromwasser, so fallt der tief 
orangefarbige Dehydrokorper (II.) vom Schmelzpunkte 206° aus; 
er liefert ein schwach hellgelbes, normales? Oxim. Beim Kochen 
des Dehydrok6érpers mit konzentrierter Salpetersdure erhalt man 
ein Dinitroderivat, bei dem die Stellung der hinzugekommenen 
Nitrogruppen noch unsicher ist. 

Die Reduktion des o-Nitrobenzaldi-8-naphthols fiihrte nicht 
zum erwarteten o-Aminobenzaldi-8-naphthol, sondern sofort durch 
Wasserabspaltung zwischen einer Hydroxyl- und der entstandenen 
Aminogruppe zu einem Hydroacridinderivat, das sich wdahrend 
seiner Reinigung durch Destillation in ein Acridin, das 9-(2-Oxy- 
naphthyl[1})-1.2-benzacridin (Ill.) verwandelt. Die Hydroxylgruppe 
des letzteren lieS sich durch Bildung eines Acetates einwandfrei 
feststellen. 

Das schon von Zenoni dargestellte ms-(2-Nitropheny])dinaph- 
thopyran (IV.) wird aus dem 2-Nitrobenzaldi-$-naphthol in Eisessig- 
lcsung durch Salzséure oder Schwefelsdure in der Wiarme erhalten. 
Die besten Ausbeuten liefert aber die direkte Kondensation von 
o-Nitrobenzaldehyd und 8-Naphthol mit Schwefelséure und Eisessig 


in der Warme. 


———. 


1 Gazz. chim. 23, Il, 217. 
- Vgl. O. Dischendorfer, Ber. 59 (1926), 774. 
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Charakteristisch fiir das ms-(2-Nitrophenyl)dinaphthopyran, wie 
fir o-Nitrobenzaldi-8-naphthol ist die Lichtempfindlichkeit, die beide 
KOrper offenkundig der in o-Stellung zur Methingruppe stehenden 
Nitrogruppe verdanken.}- .Dieselbe auBert sich sowohl bei den festen 
Substanzen als auch bei ihren Lésungen. Es scheint, als ob hier. 
bei eine teilweise Ubertragung des Nitrosauerstoffes auf das 
ms-\Xohlenstoffatom stattfande. Eine Untersuchung dieser Licht- 
reaktionen ist im Gange. 
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Durch konzentrierte Schwefelsdure wird das Pyran bei 
Wasserbadtemperatur langsam zum sauren Sulfat des ms-(2-Nitro- 
phenyl)dinaphthopyranols oxydiert, einem dunkelroten Pulver, das bei 
seiner Zerlegung mit Wasser das freie Pyranol liefert. Leichter er- 
halt man das letztere, wenn man das Ejisenchloriddoppelsalz des 
ms-(2-Nitrophenyl)dinaphthopyryliumchlorids mit Wasser  erlegt. 
Diese Eisenverbindung 148t sich nach dem Vorgang von A. Werner? 
darstellen, indem man die Eisessigldsung des Pyrans chloriert und 
mit festem Ejisenchlorid versetzt. Sie fallt dann’ in schénen, tief- 
roten Krystallen aus. Durch Ejinleiten von trockenem Salzsauregas 
in die mit Salzsaure angesduerte Pyranollésung laBt sich leicht das 
rote #ms-(2-Nitrophenyl)dinaphthopyryliumchloridhydrochlorid — ge- 
winnen. Letzteres liefert mit Mercurichlorid ein Doppelsalz des 
Pyryliumchlorids. Das Pyranol wird durch Behandlung seiner Eis- 
essigl6sung mit Bromwasserstoffsd4ure und Brom in ein Perbromid 
iibergefuhrt, durch Versetzen seiner Acetonlésung mit Perchlor- 
sdurelOsung in ein schwer ldsliches, sehr explosives Perchlorat. 
Die blaBgelben Athyl- und Methylather des Pyranols konnten durch 
Kochen des Eisenchloriddoppelsalzes, des sauren Sulfats des Pyra- 
nols oder des Pyryliumchloridhydrochlorids mit Alkohol erhalten 
werden. Durch Kochen des Pyrans mit konzentrierter Salpetersaure 





1 Sachs und Hilpert, B. 37 (1904), 3425; H. Meyer, Ann. 357 (1907), 
274. Der Dehydrokérper und das Pyranol sind lichtbestandig. 


2B. 34 (1901), 3304, 
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erhalt man durch gleichzeitige Oxydation und Nitrierung ein hell- 
celbes Dinitroderivat des ms-(2- ‘Nitropheny!)dinaphthopyranols, bei 
dem die Stellung der Nitrogruppen noch fraglich ist. 

Durch Reduktion des Nitropyrans gelangt man zum ms-(2- 
Aminophenyl)dinaphthopyran (V.). Es war meine Absicht, durch 
Diazotierung dieser Verbindung und Behandeln des Diazonium- 
sulfates mit Kupferpulver nach Pschorr zu einem neuen Ring- 
cebilde (VI) zu kommen. Die geringen Ausbeuten an reinem Amin 
und die leichte Oxydierbarkeit des am ms-Kohlenstoffatom befind- 
lichen Wasserstoffatoms haben. dieses Vorhaben vereitelt. 
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Interessant ist ein Vergleich der Farben der hergestellten 
Kkorper. BlaBgelb gefarbt sind das o-Nitrobenzaldi-f-naphthol sowie 
seine Ester und Ather, ferner das Pyranol und seine Ather, starker 
gelb ist das Pyran, leuchtend orangegelb ist der DehydrokoOrper, 
intensiv rot sind die Halogen-, Saure- und Salzanlagerungsprodukte 
der Pyryliumhalogenide sowie das saure Sulfat und das Perchlorat 
des Pyranols. Das ms-(2-Aminophenyl)dinaphthopyran ist dagegen 
rein weiB. Theoretische Schliisse beziiglich der Konstitution und 
bezuglich des Einflusses der substituierenden Gruppen auf Farbe 
und Besténdigkeit der entstehenden KoOrper sollen erst dann ge- 
zogen werden, wenn Erfahrungen mit einer Reihe von substituierten 
Benzaldehyden vorliegen, tiber die Untersuchungen von meiner Seite 
in vollem Gange sind. 





Experimenteller Teil. 


2-Nitrobenzaldi-Z-naphthol (C,,H,,O,N). 


Beziiglich der Darstellung dieser Verbindung habe ich den 


von Zenoni! gemachten Angaben nur weniges hinzuzufiigen. Fiir 





1 Gazz. chim. 23, II, 217. 
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die Erlangung entsprechender Ausbeuten ist die verwendete Meng: 
an konzentrierter Schwefelsdiure wesentlich. So erhielt ich unte 
anderem aus 4'5g o-Nitrobenzaldehyd und 8°44 §-Naphthol be 
24 stiindigem Stehen in 100cm’ Ejisessig bei Zusatz von 3cim 
konzentrierter Schwefelséure 46°/, der Theorie, bei Zusatz vor 


ll cm’ konzentrierter Schwefelsiure 85°/,. der Theorie an fas: 


reinem, einmal aus Eisessig umkrystallisiertem 2-Nitrobenzaldi-%- 
- naphtol. Bei der Reaktion ist jede Erwarmung zu vermeiden. Mar 


mischt daher zweckmaBig vorher die konzentrierte Schwefelsaure 


mit einem Teile des Eisessigs und setzt hierauf dieses Gemisc)h 
nach dem Abkthlen der tbrigen Lésung zu. Das Umkrystallisieren 
des mit Eisessig gewaschenen ungetrockneten Rohproduktes wird 
vorteilhaft in siedendem Ejisessig unter Zusatz von wenig Natrium- 
acetat vorgenommen; so gelingt es, den teilweisen Ringschlu8 zun 
ms-(2-Nitrophenyl)dinaphthopyran zu vermeiden, der sonst leicht 
durch die eingeschlossene Mineralsdure zustande kommt. Die Sub- 
stanz krystallisiert aus Ejisessig in gelben, niedrigen, schiefen, 
sechsseitigen Prismen und schmilzt bei 207° unter lebhafter Gas 
entwicklung zu einer roten Flissigkeit. Sie ist lichtempfindlich, dic 
lichtgelben Krystalle werden bei langerem Stehen auch im Zer- 
streuten Tageslichte allmahlich an der Oberflache rotgelb. Lafit 
man eine benzolische oder eine Pyridinlésung in einer Eprouvette 
am Sonnénlichte stehen, so zeigt sich die gleiche Verfarbung schon 
nach ungefahr einer halben Stunde.! 


Diacetat des 2-Nitrobenzaldi-f-naphthols (C,,H,,0,N). 


1 g o-Nitrobenzaldi-B-naphthol und 2, wasserfreies Natrium. 
acetat werden in 20cm’ Essigsdéureanhydrid eine Stunde zum 
Sieden erhitzt. Nach Zusatz von Alkohol zur klaren gelben Lésung 
und Abdestillieren des gebildeten Essigsaureathylesters wird mit 
Wasser heif bis zur Triibung versetzt. Beim Erkalten fallen rosetten- 
formig angeordnete Nadelchen aus, die nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig bei 196 bis 197° schmelzen. Auch aus heifiem 
Alkohol*oder auf Wasserzusatz aus Aceton und Pyridin lassen sich 
schéne Krystalle gewinnen. In Ligroin ist die Substanz fast unlés- 
lich. Wasserige Lauge lést nicht, alkoholische beim Erhitzen unter 
Gelbfairbung. Konzentrierte Schwefelsdure lést langsam mit roter 
Farbe. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet (Dr. Springer): 


5°345 mg Substanz gaben 14°35 mg CO, und 2°16 mg H,O; 
4+°665 mg > >» 12°53 mg CO, » 2°04 mg HO. 
Ber. fiir C3,H93,0,N: C 73°64, H 4°589/,; 
gef.: C 73°22, 73°25, H 4°53, 4°89%p. 


ee ee 


1 Belichtungsversuche dieses Kérpers und des ms-(o-Nitrophenyl)dinaphtho- 
pyrans mit ultraviolettem Lichte sind im Gange. 
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Dibenzoat des 2-Nitrobenzaldi-f-naphthols (C,,H,,O,N). 


1 g o-Nitrobenzaldi-f-naphthol wurde in einer Lésung von 20 ¢ 
xaliumhydroxyd in 500cm* Wasser lauwarm geliést und mit lig 
BZenzoylchlorid geschiittelt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol und wdsserigem Aceton erhadlt man farblose flache 
Stabchen mit schrigen Enden, die bei 213 bis 214° schmelzen. 
Aus wasserigem Aceton und Pyridin fallt die Substanz in sechs- 
eckigen Blattchen. Sie lést sich sehr leicht in kaltem Benzol so- 
wie in heiSem Alkohol und Ejisessig. Konzentrierte Schwefelsdure 
lost langsam gelbrot, Salpetersdure in der Hitze gelb. 


Die Substanz wurde zur Analyse bei 100°  getrocknet 
(Dr. Verdino): 


4°905 mg Substanz gaben 14°00 mg CO, und 1°89 mg H,O; 
5*030 mg > >» 14°34 mg CO, » 1°84 mg HO. 


Ber. fiir C4,Ho7O¢N : Cc 78°19, H 4°332/); 
gef.9C 77°84, 77°75, H 4°31, 4°099/,. 


Dimethylather des 2-Nitrobenzaldi-f-naphthols (C,,H,,.NO,). 


1 g o-Nitrobenzaldi-8-naphthol wird mit 0°25 g Kaliumhydroxyd 
in 2°S5cm” Methylalkohol am Wasserbade gelést. Nach Zusatz von 
°6 ¢ Dimethylsulfat wird die rote Lésung eine Stunde am Wasser- 
bade gekocht. Dann wird mit Wasser gefallt, abgesaugt, mehrmals 
mit verdiinnter Lauge verrieben und gewaschen. Da ein Teil des 
Ausgangsmaterials unter Ringschlu8 in ms-(2-Nitrophenyl)dinaphtho- 
pyran uUberzugehen scheint, wird nunmehr aus heifiem Eisessig 
unter Wasserzusatz fraktioniert, wobei der Methylaéther in den 
leichtléslichen Anteilen zu finden ist. Man erhalt nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren rosettenformig angeordnete, schief abgeschnittene, 
kurze Stabchen von schwach gelblicher Farbung, die bei raschem 
Krhitzen unter Gasentwicklung bei 191° schmelzen. Die Substanz 
lost sich sehr leicht in Aceton, Pyridin und Chloroform, nur in der 
Siedehitze in Benzol und Alkohol, sie ist fast unléslich in Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff. In konzentrierter Schwefelsaure ldst sie 
sich erst beim Erwaérmen mit gelbroter Farbe. Kalilauge lést nicht, 
Salpetersaure erst beim Kochen. 


Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet (Dr. Soltys): 


3°822 mg Substanz gaben 10°86 mg CO, und 1°69 mg HO; 
S379 mg >» > 9°62 mg CO, » 1°53 mg H,O. 


3er. fiir CogHo3NO,: C 77°47, H 169 5; 


5° 
gef.: C 77°49, 77°65, H 4°95, 5°07% 5. 
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548 O. Dischendorfer, 


- Dehydro-2-nitrobenzaldi-3-naphthol (C,.H,,NO,). 


3°3 g o-Nitrobenzaldi-8-naphthol werden in 50cm* Alkoho! 
gelést. Die hellgelbe Lésung wird auf Zusatz von 50cm’ zehn- 
prozentiger wdsseriger Lauge intensiv rot. Fiigt man nunmehr Brom- 
wasser hinzu, so fallt eine rdtlichgelbe, flockige Substanz aus, dic 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus der zwanzic- 
fachen Menge siedenden Ejisessigs umkrystallisiert wird. Die intensiv 
orangefarbigen Prismen von rhombischem Umrisse schmelzen 
bei 206°. 

Die Substanz ist in zehnprozentiger Lauge auch in der Siede- 
hitze unldslich, lést sich dagegen in alkoholischer Lauge mit Rot. 
lichfarbung. In Schwefelsdure lést sie sich gelbrot, heiBe, konzen- 
trierte Salpetersiure lést goldgelb, beim Abktihlen kommen hel! 
gelbe Nadeln heraus. Salzsdure greift sie nicht an. Die Substanz 
ist fast unléslich in Ligroin und Ather, wenig léslich in siedenden 
Alkohol, leichter in Eisessig, noch besser in Aceton, sehr leicht 
schon in der Kalte in Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol, Chloroforn 
und Pyridin. 

Analyse der bei 100° getrockneten Substanz (Dr. Springer): 


4°570 mg Substanz gaben 12°97 mg CO, und 1°77 mg H.O; 
5° 264 mg » >» O0°177 cm? N (725 mm Hg, 25°). 
Ber. fiir CyzH,;NO,: C 77°30, H 4°09, N 3°349); 


af 


gef.: C 77°40, H 4°33, N 3°670/,. 


Oxim des Dehydro-2-nitrobenzaldi-3-naphthols (C,,H,.N,O,). 


O°5g Dehydro-2-nitrobenzaldi-3-naphthol werden in 60cm 
Alkohol am Wasserbad gelést und mit einer LOsung von 0:2. 
Hydroxylaminchlorhydrat und 0:2, g¢ Natriumbicarbonat in weni: 
Wasser versetzt. Nach einstiindigem Kochen wird zur heifien hell- 
gelben Lésung Wasser bis zur Triibung hinzugefiigt. Aus ver 
diinntem Aceton erhadlt man lichtgelbe Nadelchen, die bei 194° 
sintern und bei 197° nach Dunkelfairbung unter lebhafter Gas- 
entwicklung schmelzen. ’ 

Das Oxim ist fast unléslich in Ather, Ligroin und: Schwefel- 
kohlenstoff, es lost sich in der Siedehitze in Eisessig, Benzol unc 
Chloroform, schon in der Kalte ziemlich leicht in Alkohol unc 


Aceton, sehr leicht in Pyridin. In Salzsdure wie in zehnprozentiger | 


Lauge ist der K6rper unléslich, konzentrierte Schwefelsaure lds 
ihn mit intensiv gelber Farbe. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet: 


5°072 mg Substanz gaben 13°95 mg CO, und 1°90 mg H,O: 
5°030 mg » > 13°84 mg CO, 1°97 mg HO. 
Ber. fiir Cy;HygNoO,: C 74°63, H 4°18°); 
gef.: C 75°01, 75°04, H 4°18, 4°390/. 
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Uber o-Nitrobenzal di-8-naphthol. 549 


Dinitroderivat des Dehydro-2-nitrobenzaldi-2-naphthols 
(C,, H,,N; Oy). 


0:2 g Dehydro-2-nitrobenzaldi-B-naphthol werden in 10 cm’ 
farbloser Salpetersaure vom _ spezifischen Gewichte 1°41 in der 
Siedehitze gelést und fiinf Minuten gekocht. Schon nach einigen 
Sekunden fallen hellgelbe, seidenglanzende, flache Nadeln aus, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig nach vorheriger Dunkel- 
firbung bei 295° unter Gasentwicklung schmelzen. 

Die Substanz ist sehr schwer in den niedrig siedenden 
Losungsmitteln léslich, schwer auch in siedendem Alkohol, etwas 
besser in Benzol; aus Eisessig und aus konzentrierten Nitrobenzol- 
i6sungen kommen Nadeln heraus. 


1044 mg Substanz gaben 9°46 mg CO, und 1°10 mg HO; 
‘860 mg > » 0°268 cm* N (719 mm Hg, 21°). 


3er, fiir Cy7H,,N30g: C 63°64, H 2°97, N 8°25); 
gef.: C 63°80, H 3°04, N 7°639),. 


Es sind also zwei Nitrogruppen neu eingetreten: ihre Stellung 
ist unbekannt. 


9-(2-Oxynaphthyl[1])-1.2-benzacridin (C,,H,,NO). 


2 g 2-Nitrobenzaldi-f-naphthol werden in einem Gemisch von 
25 cm’ Benzol und 60 cm’ Ejisessig mit 6 ¢ Zinkstaub drei Stunden 
.m Wasserbade gekocht. Die Flussigkeit wird hei8 vom Rtck- 
stande abgegossen, letzterer noch zweimal hei mit Eisessig aus- 
gezogen und der Auszug zur ersten Lésung hinzugefiigt. Das 
Benzol und ein grofer Teil des Eisessigs werden abdestilliert. 
Nach dem Versetzen mit Wasser bis zur Tribung, Abkihlen und 
iltrieren. wird mit 130 cm” Alkohol ausgekocht, wobei nur wenig 
in Lésung geht. Der getrocknete. Riickstand wird nunmehr bei 
einem Drucke von 12 bis 14 mm Quecksilber in einem Kohlen- 
dioxydstrome sublimiert, wobei man gelbrote, breite Nadeln erhalt. 
Nach mehrmaligem Auflésen in heiBem Pyridin und Fallen 
mit Wasser erhalt man blaBgelbe, rhombische bis. elliptische 
Blattchen, die bei 352° unter Dunkelfarbung, aber ohne Gas- 
ntwicklung schmelzen. 

Die Substanz ist fast unldslich in den niedrig siedenden 
LOsungsmitteln, sie 16st sich nur sehr schwer in siedendem Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht in heifem Ejisessig, gut in sieden- 
dem Nitrobenzol und kaltem Pyiidin. Sie ist in zehnprozentiger, 
wasseriger Lauge unléslich, list sich aber in alkoholischer mit rot- 
celber Farbe. 

Von Schwefelséure wird sie langsam mit gelber Farbe 
velést. 
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O. Dischendorfer, 


Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet: 


4°840 mg Substanz gaben 15°52 mg CO, und 2°04 mg H,O; 
4°555 mg » >» 14°60mg CO, » 1°89 mg HAO. 


Ber. fiir CogHyzNO: C 87°30, H 4°62); 
gef.: C 87°45, 87°41, H 4°71, 47649). 


Acetat des 9-(2-Oxynaphthyl[1])-1.2-benzacridins (C,,H,,NO.,). 


1 g 9-(2-Oxynaphtyl{1])-1.2-benzacridin wird in 10 cm’ Essic- 
sdureanhydrid siedend gelést und unter Zusatz von 1 g Natrium- 
acetat eineinhalb Stunden am Drahtnetze erhitzt. Dann wird das 
iiberschtissige Essigsdureanhydrid mit Wasser zersetzt und die 
Substanz gefallt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus wasserigem 
Aceton erhalt man farblose, zu Biischeln vereinigte. Nadelchen, dic 
bei 192° sintern und bei 194° schmelzen. 


Das Acetat lést sich sehr leicht in Benzol, Alkohol, Eis. 
essig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Pyridin, in letzterem mit 
violetter Fluoreszenz. Auf Wasserzusatz kann man es aus Aceton. 
Alkohol oder Pyridin in Krystallen erhalten. Es lést sich etwas in 
kalter, konzentrierter Salzsdure, gut in heifer. Kalte, konzentrierte 
Schwefelsaure lést mit intensiv gelber Farbe. In wdassriger Natron 
lauge ist der Korper unldslich, in, alkoholischer lést er sich 
langsam. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab folgende Werte: 


4°845 mg Substanz gaben 14°92 mg CO, und 2°09 mg H,O; 
4°274mg . » > 18°18 mg CO, » 1°75 » HO. 


Ber. fiir CagHygNOz: i 84°23, H 4°649/); 
gef.: C 83°99, 84°10, H 4°82, 4-580). 


u1s-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran (9-[2-Nitrophenyl]-1.2—7.8- 
dibenzxanthen), (C,,H,,O,N). 


Diese von Zenoni' erstmals dargestellte und kurz beschrie- 
bene Verbindung kann in verschiedener Weise erhalten “werden: 

I. 0:2 g o-Nitrobenzaldi-8-naphthol werden in 10 cm’ Eisessig 
mit 1 cm* konzentrierter Salzséure durch drei Stunden am Riick- 
fluBktihler zum Sieden erhitzt. Auf Zusatz von Wasser zur heifen 
Lésung bis zur Trtibung fallen gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt« 
°67 bis 269° aus, die fast reines ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran 
darstellen. 

Il. 5 ¢ o-Nitrobenzaldi-f-naphthol werden in 120 cm’ siedendem 
Eisessig gelost und) mit einem Gemisch von 5 cm’ konzentrierte 





1 Gazz. chim. 23, II, 217. 
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Uber o-Nitrobenzaldi-2-naphthol. 051 


Schwefelsdure und 20 cm’ Ejisessig versetzt. Die erst klare rot- | 


celbe Losung wird tiefrot und triibt sich beim Abkithlen durch 
Ausscheidung von orangegelben breiten Nadeln, die nach dem Um- 
krystallisieren aus der zwOlffachen Menge Benzol bei 267 bis 269° 
schmelzen. 

Iki. Am einfachsten und vorteilhaftesten ist die direkte Dar- 
stellungsmethode: 9 g o-Nitrobenzaldehyd und 16 g §-Naphthol 
werden in 100 cm’ Eisessig am Wasserbade gelést. Zur ungefahr 
50° warmen Lésung werden 20 cm’ konzentrierte Schwefelsaure 
unter kraftigem Umschwenken in einigen Minuten hinzugegeben. 
Es tritt starke Erwarmung auf, gleichzeitig fallt ein gelb- bis grau- 
criiner Niederschlag aus. Man lait ohne lXtihlung ausreagieren. Nach 
einigen Stunden werden 100cw’ Wasser hinzugesetzt, der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, in einer Reibschale 
mit verdiinnter Lauge angerieben und abgesaugt. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren ist der K6rper fast rein. 

Die Substanz lést sich nur sehr schwer in siedendem Ligroin, 
Ather, Alkohol und Eisessig, leicht in heifem Essigsaiureanhydrid, 
Aceton, Essigester und Benzol, sehr leicht schon in kaltem Chloro- 
orm und Pyridin. Ihr Krystallisationsvermégen ist gro8. In konzen- 
trierter Schwefelsaure lést sie sich erst bei Wasserbadtemperatur 
sehr langsam mit tiefroter Farbe, in Salpeterséure langsam bei Siede- 
hitze, in Lauge ist sie unldéslich. Durch das Sonnenlicht werden die 
velben Krystalle rasch, durch das zerstreute Tageslicht in einigen 
tagen oberflachlich rotgelb. Die entstehende dunkelrote Verbindung 
interbleibt beim Umkrystallisieren aus Benzol ungelést am Filter. 
Auch die lichtgelben Lésungen des K6rpers werden bei Belichtung 
dunklergelb bis orangerot. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet: 


283 mg Substanz gaben 2°082 mg H,O und 15°52 mg CO,; 
4°357 mg » > 1°764 mg HzO » 12°82 mg COs. 

Ber. fiir Cy7H,;O,N: C 80837, H 4°259): 

gef.: C 80°12, 80°24, H 4°41, 4°530), 


S-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol (9-[2-Nitrophenyl]-1.2--7.8- 
dibenzxanthydrol), (C,,H,, NO,). 


Die Verbindung wird durch Oxydation des vorhin beschriebenen 
\\Grpers auf verschiedenen Wegen erhalten: 

I. 2 ¢ ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in 100 cnr’ 
konzentrierter Schwefelsdure eine und eine halbe Stunde am Wasser- 
bade erhitzt. Der Kérper geht sehr langsam mit tiefroter Farbe in 
Losung. Er wird durch Absaugen tiber Asbest von einigen unge- 
lost gebliebenen Krystallen des Ausgangsmaterials befreit und in 
viel kaltes Wasser unter Rtihren eingegossen. Die braunrote Fallung 
wird abgesaugt, mit Wasser gut gewaschen, bei 100° getrocknet 
und mit Pyridin ausgekocht, wobei ein Teil mit dunkelgriiner Farbe 


coieemeeeediie see 





Oe tm oh 








552 O. Dischendorfer, 


in Lésung geht, wahrend ein sehr schwer léslicher dunkler Kérpe; 
zuruckbleibt. Die Lésung wurde hei mit Wasser bis zur Triibung 
versetzt. Beim Erkalten fielen dunkelgraue Krystalle vom Schmelz. 
punkte 235° aus. Nach ftinfmaligem Umkrystallisieren aus wisseriven 
Pyridin wurden hellgelbe schiefwinkelige Tafeln erhalten, die sic) 
im polarisierten Lichte aus kleinen, verschieden orientierten Kry til. 
chen zusammengesetzt erwiesen. Beim Einfahren in ein vorgeheizte, 
Bad schmelzen sie nach Dunkelfarbung bei ungefahr 235° unte: 
Gasentwicklung bei 243°. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, schwer ldslich in heifem 
Benzol und Alkohol, besser in Chloroform. Sie lést sich leicht in 
kaltem Aceton und Pyridin und 148t sich durch Wasserzusatz darau;s 
leicht krystallisiert erhalten. Die genannten Lésungen sind sdmtlich 
nahezu farblos. Konzentrierte Schwefelsdure lést in der KAlte mit 
hellroter, Eisessig erst in der Siedehitze mit orangegelber Farbung 
und griiner Fluoreszenz, konzentrierte Ameisensaure mit roter Farbe 
und intensiver braungriiner Fluoreszenz, wasserige schwefelige Siure 
lost nicht. Konzentrierte Salzsaure und Salpetersdure farben die feste 
Substanz orange bis rot und lésen sie beim Erhitzen in geringer 


Menge auf. 
Die bei 100° getrocknete Substanz gab folgende Werte: 


5°430 mg Substanz gaben 1°82 mg H.O und 15°42 mg CO,; ; 
5° 265 mg > >»  2°04mg H,O » 15°01 mg CO; 
4°605 mg » >» 1°60mg H,O » 13°09 mg COg. 


Ber. fiir Co7Hy7zNOyq: H 4°09, C 77°30 9%); 
gef.: H 3°75, 4°33, 3°89, C 77°45, 77°75, 77°520)o. 


Aus den Analysen ist klar ersichtlich, da es sich hier nicht 
um das Anhydrid des Pyranols,! sondern um das Pyranol selber 
handelt. 

II. Bedeutend leichter und von vornherein reiner gewinn 
man das Pyranol tiber das Eisenchloriddoppelsalz des ms-(2-Nitro- 
phenyl)-dinaphthopyryliumchlorids. 

2 ¢ ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in 280 cm’ Eis- 
essig siedend gelést; zur etwas abgekuhlten Lésung fligt man 10 ci 
konzentrierte Salzsdure und 14 ¢ gekérnten Braunstein in kleinen 
Portionen hinzu. Die anfangs schwach rotgelbe Lésung farbt sich 
hierbei tiefrot. Nach halbstiindigem Kochen wird heif filtriert und 
sofort unter Umschwenken mit 3'/, g festem Ejisenchlorid versetzt. 
Nach einigen Sekunden fallt ein leuchtendrotes Krystallpulver aus, 
das nach dem Erkalten der Lésung abgesaugt und mit Eisessig ve- 
waschen wird. Aus sehr viel siedendem Eisessig erhalt man schieie 
Prismen bis Blatter, die bei 259° zu einer dunklen Fliissigkeit zu- 
sammenschmelzen. 

Die,Substanz ist unléslich in Wasser, wird aber bei vierunc- 
zwanzigstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur, rascher beim 





1 Vgl. A. Werner, B 34 (1901) 3304. 
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Uber v-Nitrobenzaldi-2-naphthol. 553 


Kochen unter Bildung farbloser breiter Nadeln bis Plattchen zer- 
-etzt. Rascher erfolgt diese Zersetzung in den leicht herstellbaren 
selbroten Aceton- und Pyridinlésungen auf Wasserzusatz. Bei langerem 
Sieden des an sich unléslichen KOrpers in Alkohol entfarben sich 
die Krystalle unter Umwandlung in farblose Nadeln. In Ligroin und 
Benzol ist die Substanz unlédslich. In siedendem Eisessig l6st sie 
sich nur sehr wenig. In Essigester ist sie in der Kalte wenig. heifi 
cut loslich mit gelber Farbe, in Essigséureanhydrid schon in der 
kalte sehr leicht mit orangeroter Farbe. 


121 mg Substanz gaben 2°98 mg AgCl; 


5°125 mg » » 4°96 me AgCl; 
4°380 mg > » 0°571 mg Fe,0,;° 
5°155 mg » >» 0°697' mg Fe,03.° 


Ber. fur Cy;H,,NO3Cl.FeCl,: Cl 23°65, Fe 9°31); 
gef.: Cl 23°62, 23°94, Fe 9°12, 9°450),. 


Das Ejisenchloriddoppelsaiz wird in der ungefahr zwanzig- 
fachen Menge Aceton aufgelést. Auf Zusatz von Wasser wird die 
rotgelbe Lésung in einigen Minuten gelb, gleichzeitig fallen blab- 
-elbe Blatter von rhombischem Umrisse aus, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Aceton und Pyridin bei 243° unter 
Gasentwicklung schmelzen. 


3°939 mg Substanz gaben 1°51 mg H,O und 11°16 mg CO); 
1:93 mg HOF» 14°17 » COs. 
4°34, C 77°27, 77°659 9. 


4°977 mg > > 
Ber. wie oben, gef.: H 4 29, 


Auch in seinen Eigenschaften erweist sich das Produkt als 
vollig identisch mit dem unter I. erhaltenen [<Grper. 


i1S-(2-Nitropheny]l)-dinaphthopyryliumchlorid-Hydrochlorid 
(C,, H,, NO, Cl. HCI). 


In eine Lésung von 3°2 ¢ ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol 
in 150 cm Chloroform und 3 g Acetylchlorid wird trockenes Salz- 
sauregas eingeleitet. Nach einigen Minuten scheiden sich aus der 
inzwischen intensiv gelb und dann rot werdenden Lésung griin- 
metallisch glanzende dunkelrote, in fein gepulvertem Zustande hell- 
rote Krystalle aus, die abgesaugt und im Vakuumexsikkator getrock- 
net wurden. Bei 190° beginnen sie sich allmahlich zu schwdarzen, 
schmelzen aber erst bei 301° zu einer fast schwarzen Fliissigkeit 
zusammen. 

_ Die Substanz lést sich bei feinem Zerreiben in kaltem Wasser 
leicht zu einer klaren, rotgelben Fiiissigkeit, die sich aber schon 
nach einigen Minuten infolge Zersetzung des Kérpers milchig triibt. 
Sie lost sich leicht in kaltem Eisessig mit gelbroter, sehr leicht in 


heiSem mit roter Farbe, aus konzentrierten Eisessiglésungen erhiilt 
man grinschimmernde, dunkelrote Krystalle. In Ather, Ligroin und 
In Aceton, Alkohol und Pyridir 


Benzol ist die Sishstarez unloéslich. 
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lést sie sich mit rotgelber Farbe. Auf Wasserzusatz erhadlt man daraus 
fast weiBe Blattchen. In siedendem Benzol wird beim Durchleitey 
von Luft kein Salzséuregas abgespalten. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei gew6hnlicher Temperatu; 
zwei Tage tiber Kalk getrocknet: 


4°082 mg Substanz gaben 2°531 mg AgCl. 


Ber. fiir Coz Hite NO. Cl eHCl: Cl 14° 969!) : 
gef.: Cl 15°349). 
( 
ms-(2-Nitropheny]!)-dinaphthopyryliumchiorid-Mercurichlorid 
(C,, H,, NO, C1. HgCl,). 


O° 5. ¢ ms-(2-Nitropheny])-dinaphthopyryliumchlorid-Hydrochlorid 
werden in 80 cm’ Aceton pro analysi gelést und mit 2 ¢ fein ve- 
pulvertem Mercutrichlorid versetzt. Die ausfallenden roten Kkrystalle 
werden zur Entfernung von Sublimat mit kaltem Ather ausgezoven. 
Die dicken roten Tafeln bis Prismen von rhombischem Umrisse 
haben intensiv griinen Metallglanz; sie werden von 252° an all- 
mahlich schwarz und schmelzen bei 268° unter maf®iger Gasent- 
wicklung. 

Kaltes Wasser zersetzt die Verbindung langsam, hei®es schnel! 
unter Abscheidung weifBer Krystalle. Konzentrierte Salzsdure, Sal- 
petersdure und Schwefelsdure lésen kalt wenig, heif leicht mit gelb- 
roter bis roter Farbe. Natronlauge und Ammoniak farben die Substanz 
dunkeibraun, Schwefelammon schwarz. In Ather, Ligroin, Chloroform 
und Benzol ist der K6érper fast unléslich; Alkohol, Aceton und Eis- 
essig lésen kalt etwas, in der Hitze ziemlich mit rotgelber Farbe. 
Anilin lést schon Kalt sehr leicht mit tiefroter, Pyridin mit erst roter, 
alsbald griinlichgelber Farbe. 

Das bei 110° getrocknete Produkt gab folgende Werte: 


0°1473 g Substanz gaben 0°0908 ¢ AgCl. 
Ber. ftir Cy7H,gNO3Cl.Hg Clg: Cl 15°000/o ; 
gef.: Cl 15°250/,. 


ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumperbromid 
(C,,H,,0, NBr.Br,). 


Kine kleine Menge des ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyrano! 
wird in siedendem Eisessig gelést; nach Zusatz von einigen Tropfen 
Bromwasserstofflésung wird in der Kalte eine Bromeisessiglésung 
hinzugefiigt. Es fallen rotgoldig glanzende Blattchen aus, die beim 
Zerreiben ein rotes Pulver geben. Dieselben verlieren an der Lutfi 
bei Zimmertemperatur langsam Brom; bei 90° geht der Bromgehalt 
in einigen Stunden auf ungefahr die Halfte herunter. Im Vakuum- 
exsikkator tiber Atzkalk sind sie dagegen wochenlang mit nur ge- 
ringen Bromverlusten haltbar. 

Der Koérper ist fast unléslich in Ligroin, Schwefelkohlenstof! 
und Benzol, lést sich mit rotgelber Farbe aber schon in der Kalte 
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Uber o-Nitrobenzaldi-£-Naphthol. 5d5 


i Alkohol und Ejisessig und besonders leicht in Pyridin. In kon- 
ventrierter Schwefelséure lost er sich unter Rotfarbung sehr leicht. 


Zur Analyse wurde die vakuumtrockene Substanz verwendet: 


2.986 mg Substanz gaben 2°91 mg AgBr. 
Ber. fiir Coz7H yg 0gNBrg: Br. 37°35 9/5; 
gef.: Br 37°68. 


1s-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumperchlorat (C,,H,,NCIO,). 


0-2. g ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in 30 cm’ 
Aceton mit einigen Tropfen 20°/,iger Uberchlorsiurelisung versetzt. 
Aus der orangeroten, gelb fluoreszierenden Lésung fallen tiefrote 
dicke Tafeln bis Prismen mit griinem Metallglanze aus, die beim 
Einfahren in ein bis nahe an den Schmelzpunkt vorgeheiztes Bad 
bei 308° unter starker Gasentwicklung zu einer dunkelroten Fltissig- 
keit schmelzen. 

Der Korper ist unléslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Benzo! 
und Alkohol. Er lést sich kalt ziemlich, hei leicht in Aceton, Eis- 
essig und Pyridin mit gelbroter Farbe. Beim Versetzen der heifen 
Lisungen mit Wasser wird der KXOrper zersetzt. In konzentrierter 
Schwefelsaure lést er sich kalt mit roter Farbe. 

Die infolge des Vorhandenseins einer Perchlorat- und einer 
Nitrogruppe stark explosive Substanz verlangt bei der Verbrennung 
einige Vorsicht. 


3°790 mg Substanz gaben 1°06 mg AgCl; 

4+°043 meg » » 1°13 mg Ag Cl. 
Ber. fiir Cy7H,gNClO,: Cl 7°07% ; 
gef.: Cl 6°92, 6°909/). 


Athylither des ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols 
(C,, H,, NO,). 


I. Eine kleine Menge des friiher beschriebenen Eisenchlorid- 
doppelsalzes wurde zwei Stunden mit Alkohol gekocht. Es ist dann 
zum allergr6Bten Teile in lichte Krystalle umgesetzt, die nach dem 
Erkalten abgesaugt und zur Entfermung geringer Mengen unzer- 
setzten Eisensalzes mit Aceton angerieben und rasch abgesaugt 
werden. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol und 
wasserigem Aceton erhadlt man blaBgelbe Blatter von rhombischem 
UmrigB, die bei 255 bis 256° unter Dunkelfarbung und Gasentwick- 
lung schmelzen. 

Aus Alkohol und verdiinntem Pyridin erhalt man kurze Pris- 
men. Die Substanz ist fast unldslich in Ligroin, wenig léslich in 
Alkohol, Eisessig und Ather, etwas besser in Schwefelkohlenstoff, 
sie lést sich leicht’ in Benzol, Aceton und Pyridin. In Schwefel- 
sdure lést sie sich mit hellroter Farbe; in Salzséure wird sie rot, 
in Salpeterséure gelb, wobei nur geringe Mengen in Liésung gehen. 
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5'247 mg Substanz gaben 2°26 mg H,O und 14°92 mg CO,; 
4°568 mg » >» 1:94 mg H,O » 13°02 mg CO»; 
4°516 mg > >» 0°141 cm N (732 mm, 20°5°); 
6°588 mg > >» 0°196 cm? N (732 mm, 20°); 
4°449 mg » >» 2°150 mg AgJ. 


Ber. fiir Cog Ho; NO4: H 4°73, C 77°82, N 3°13, OC,H;, 10°079/,; 
gef.: H 4°82, 4°75, C 77°55, 77°73, N 3°50, 3°34, OCoH,, 9*270/,, 


Fiir den Athoxylwert erhdlt. man unter Beriicksichtigung der 
von A. Friedrich angegebenen Korrekturen 9°79°/). 


Il. Der Athylather bildet sich auch, wenn man das durch 
langere Behandlung des ms-(2-Nitropheny])- dinaphthopyran mit kon- 
zentrierter Schwefelsdure am Wasserbade entstandene dunkelrote 
Pulver, offenbar das saure Sulfat des ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphtho. 
pyranols mit Alkohol durch ungefahr eine Stunde kocht und heif 
filtriert. Die Aufarbeitung erfolgt am besten mit verdiinntem Pyridin. 


III. Fast rein erhalt man den Athylather aus dem ms-(2-Nitro- 


pheny])-dinaphtopyryliumchlorid-Hydrochlorid durch einsttindiges 
Kochen mit der ungefaéhr sechzigfachen Menge absoluten Alkohols. 


Methylather des ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols 
(C,,H,, NO,). 

Der Methylather wurde wie der Athylather nach Methode III. 
dargestellt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton schmel- 
zen die lichtgelben Blattchen bei 260°. : 

Die Lésungseigenschaften stimmen mit denen des Athylathers 
iiberein. Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 


6 mg Substanz gaben 1°91 mg HO und 12°68 mg COs; 
7 mg > > 2°67 mg AgJ. 
Ber. fiir CogHjgNO,y: H 4°42, C 77°57, OCHs 7°169)); 
gef.: H 4°78, C 77°24, OCH, 6°339/. 


47 
47 
82 


Dinitroderivat des ms-(2-N itrophenyl)-dinaphthopyranols 
(C., H,,N; Og). 


0:5 g ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird in die fiinfzis- 
fache Menge farbloser konzentrierter Salpetersdure (1°41) einge- 
tragen und am Wasserbade eine Stunde erhizt, wobei sich fast 
alles auflést. Durch Ausfallen mit Wasser, Trocknen und Umkrystalli- 
sieren aus Nitrobenzol erhalt man gelbe flache Nadelchen, die be 
254° unter Dunklerwerden sintern und bei 261° unter Gasentwick- 
lung schmelzen. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, Benzol und Chloroform, 
sehr wenig auch nur in Alkohol, etwas besser in Schwefelkohlen- 





1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie 763 (1927), 141. 
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Uber o-Nitrobenzaldi-8-Naphthei. a07 


stoff und Ather, leicht in heiSem Eisessig und Nitrobenzol, sehr 
leicht schon in kaltem Pyridin. Konzentrierte Schwefelsdure lést mit 
intensiv gelber Farbe. 


3°326 mg Substanz gaben 0°983 mg HO und 7°766 mg CO,; 


3°601 mg . >» 1°008 mg HO » 8°427 mg CO;; 
2-957 mg » >» 0°273 cm? N (738 mm, 21°); 
6350 mg > >»  0°442 cm? N (738 mm, 21°). 


Ber. fiir Coz Hy; N3 Og: H 2°97, C 63°64, N 8°25%,; 
gef.: H 3°30, 3°12, C 63°68, 63°32, N 7°76, 7°859/). 


Das Pyran wurde offenbar zum Pyranol oxydiert; gleichzeitig 
sind zwei Nitrogruppen ins Molekiil eingetreten, deren Stellung un- 
bekannt ist. 


*ms-(2-Aminophenyl)-dinaphthopyran (C,, H,, NO). 


2 g ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in einem Ge- 
misch von 20 cm’ Benzol und 100 cm’ Ejisessig mit 6 g Zinkstaub 
drei Stunden am Drahtnetze in gelindem Sieden erhalten. Dann 
wird hei abfiltriert und das zurtickbleibende Zink mit Benzol 
ausgekocht. Beide Lésungen werden vereinigt und stark einge- 
engt. Nach mehrmaligeém ziemlich verlustreichen Umkrystallisieren 
aus Benzol erhalt man schneeweifie mikroskopische Nadelchen, die 
sich oberhalb 257° etwas dunkler farben und bei 265 bis 266° 
schmelzen. 

Das vollkommen reine Produkt lést sich in konzentrierter 
Schwefelsdure farblos, das unreine Rohprodukt zeigt stets mehr 
minder intensive Rotfarbung. Salpetersdure lést in der Hitze mit 


§ tiefroter Farbe, konzentrierte Salzsdure lést nicht. Der K6érper ldést 


sich sehr schwer in Alkohol und Eisessig, ziemlich in heifiem Aceton, 
leicht in siedendem Chloroform, Benzol und Pyridin. 


Die bei 100° getrocknete Substanz gab folgende Analysen- 


Werte : 


+°ol’ mg Substanz gaben 2°12 mg H,O und 14°44 mg COs; 


4°955 mg > >» 2°08 mg H,O » 15°82 mg COz; 
4520 mg > >» 0°146 cm3 N (724 mm, 21°). 


Ber. fiir Cy7Hyg NO: H 5°13, C 86°83, N 3°759/4; 
gef.: H 5°25, 4°70, C 87°19, 87°08, N 3°57%p. 
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(Jber das anodische Verhalten und die Passivitit 
des Nickels 


Von 
Wolf Johannes Miiller 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1927) 


Trotz vielfacher Bemuhungen! ist es bis jetzt nicht gelungen, 
ein eindeutiges Bild vom anodischen Verhalten und der Passivitat 
des Nickels zu erhalten. Alle Autoren betonen die Schwierigkeit 
der Reproduzierbarkeit der Erscheinungen. Bei genauer Einhaltung 
cleicher Zeitintervalle fallen zwar die Stromspannungskurven gut 
reproduzierbar aus, jede Anderung darin ergibt jedoch ein ver- 
schiedenes Bild. 

Fur Eisen und Chrom ist es mir gelungen,? das Verhalten 
als Anode und damit die Natur der Passivierung experimentell rest- 
los aufzukléren. Schon im Jahre 1909* habe ich die Beobachtungen 
bei der Untersuchung von Thallium und Eisen als Anode so er- 
klart, daB beim anodischen Inlésunggehen des aktiven Metalles die 
Elektrode sich mit einer Salzschicht Uberzieht und hierdurch die 
effektive Stromdichte bis zu einem kritischen Wert ansteigt, der 
die Umwandlung des aktiven Metalls in das passive bewirkt. Den 
schlissigen Beweis ftir die Richtigkeit dieser Auffassung konnte ich 
(a. a. O.) 1924 auf Grund folgender Uberlegungen geben: Geht ein 
Metall, z. B. Eisen, mit einer Stromstarke 7 in Loésung, so wird in 
der Zeiteinheit nach dem Faraday’schen Gesetz eine 7 entsprechende 
Menge Metallionen in Lésung geschickt, welche dicht an der 
Elektrode eine Schicht gesattigter Lésung bilden. Arbeitet man in 
saurer LOsung, so ergibt sich aus der Tatsache, dafi die Beweg- 
lichkeit des Wasserstoffions ungefahr fiinfmal so gro ist als die 
irgendeines Anions und infolge Komplexbildung die Uberfiihrungs- 
zahl des Metallions etwa ein Viertel bis ein Ftinftel des  vor- 
handenen Anions betragt, dafS das Metallion aus der an der 
Elektrode anliegenden Schicht nur zum verschwindenden Teil ab- 
Wandern kann, d. h. in dieser Schicht wird sich nach einiger Zeit, 





1923, p. 420 ff. 


1 Vgl. Forster, Elektrochemie wasseriger Loésungen. IV, 
(Literatur bis 1922). 
2 Vel. W. J. Miiller, Uber die Passivitit der Metalle, speziell des Eisens 
4. f. phys. Chem., Bd. 30, 1924, p. 401ff.; W. J. Miiller und E. Noack, Diese 
Zeitschr., 48, 1927, p. 293 ff. 

3 Vel. Miiller, Z. f. Elektrochemie, 15 (1909), p. 696. 
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welche in erster Linie von der angewandten Stromstarke pb. 
hangt, die Sattigungskonzentration fiir das betreffende Metallsalz 
einstellen. Ob es sich um ein. Oxyd, basisches Salz oder neutrales 
Salz, das sich abscheidet, handelt, hangt von der Wasserstoffionen- 
konzentration in dieser Schicht, die entsprechend dem oben ve. 
schilderten Wanderungsverhaltnisse sehr klein ist, sowie von den 
hydrolytischen Eigenschaften des in Lésung gehenden Metallions 
ab und interessiert im Hinblick auf diese Betrachtungen erst in 
zweiter Linie. In der Zeiteinheit wird aus der Schicht durch Uber. 
fiihrung, Diffusion und Konvektionserscheinungen eine gewisse 
Menge Eisenionen entfernt. Nennen wir die dieser Menge ent- 
sprechende Stromstarke 7, so wird pro Zeiteinheit eine der Strom- 
starke 1—12, entsprechende Menge Metallionen sich in der anliegen- 
den Lésung nicht anreichern, bis die Sattigungskonzentration fiir 
das schwerstlésliche Salz, das sich unter diesen Umstanden bilden 
kann, erreicht ist. Hierbei wird sich die Polarisation entsprechend 
der steigenden Konzentration der Metallionen in der Lésungs- 
schicht, wenn auch nur wenig, verschieben. Ist die Sattigungskonzen- 
tration erreicht, beginnt die Abscheidung der schwerstléslichen Ver- 
bindung auf der Elektrode. Die Polarisation steigt und es tritt ein 
rapides Abfallen der Stromstarke ein. Wahrend dieses Abfalls steict 
jedoch die effektiv an der Anode vorhandene Stromdichte und 
kann einen Wert erreichen, welcher dann passivierend wirkt. Die 
einfachsten Verhdltnisse sind offenbar dann zu erwarten, wenn die 
Diffusion und vor allem die Konvektion in der Schicht auf ein 
Minimum beschraénkt werden. Dies konnte experimentell dadurch 
erreicht werden, dafS eine horizontal gestellte Elektrode, die in 
einem Schliff eingekittet war, durch ein aufgesetztes Glasrohr 
(Hiitchen) gegen alle Konvektionen geschiitzt wurde.! Die Resultate 
beim Eisen bestatigten die Erwartungen. Es konnte gezeigt werden, 
daf der mit der Kapillare gemessenen langsamen Spannungs- 
erhodhung kaum eine Widerstandserhédhung entsprach, dai der 
Widerstand im Moment der Passivierung bei beinahe vOlliger Be- 
deckung der Elektrode sehr hoch (bis zu 3000 Ohm) anstieg.” 





1 Vgl. Abbildung a. a. O., 1924, p. 406. 


2 In der Arbeit uber das Eisen a. a. O. hatte ich angenommen, da® fiir dic 
gesamte Stromarbeit schon sehr schnell nach SchlieSen der Zelle an, auf die Bildung 
der an der Salzschicht verwendet wurde. Die Beobachtungen, die ich in Gemein- 
schaft mit E. Noack bei der Untersuchung des Chroms (a. a. O., p. 293ff.) machte, 
machen es wahrscheinlich, da8 zuniachst langere Zeit hindurch die in Lésung 
gehenden Metallionen die Konzentration der am Metall anliegenden Schicht «0 
Metallionen vergréBert und daB die Abscheidung der festen Schicht erst mit dem 
schnellen Abfallen der Stromstarke beginnt. Der Beweis fiir diese Annahme licst 
darin, da$ namentlich mit hohen Stromdichten sich der Abfall auf zwei Kurven 
volizieht, welche bei logarithmischer Auftragung sehr angendahert als gerade Linic 
erscheinen, welche sich an dem Punkte, we die Abscheidung des festen Uberzuges 
beginnt, schneiden. Der Abfall der ersten Kurve ist, weil er ja lediglich durch dic 
steigende Konzentrationspolarisation bedingt ist, ein sehr langsamer. Die in c-r 
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Passivitét des Nickels. 561 


Nach dem Gesagten war zu erwarten, daf} eine Untersuchung nach 
diesen Prinzipien auch beim Nickel eine Klarung der Sachlage 
bringen wurde, 

Material, Methoden. 


Verwendet wurden Nickelbléckchen, die aus einem aus kéuf- 
lichen Nickelwiirfeln zusammengeschmolzenen Regulus heraus- 
cedreht waren und in der a. a. O. angegebenen Weise in einem 
Schliff mit Siegellack eingekittet wurden. Als Elektrolyt wurde 
Normalschwefelsdure, die zur Verminderung der Diffusion mit 
Nickelsulfat gesattigt war und 200 ¢ Nickelsulfat 1m Liter enthielt, ver- 
wendet. Als Kathode wurde eine Winkler’sche Drahtnetzkathode, 
welche den Schliff konzentrisch umschlo8, beniitzt. Die angelegte 
Spannung wurde von einer Akkumulatorenbatterie in Potentiometer- 
schaltung geliefert und durch ein Siemens’sches 10-Ohm-Instrument 
mit Vorschaltwiderstand, die Stromstarke durch ein Siemens’sches 
‘-Ohm-Instrument, eventuell mit Shunt gemessen. Die Spannung 
der Nickelelektrode wurde mittels einer aufgesetzten Kapillare unter 
Anwendung von Normalschwefelsaure als Zwischenflissigkeit gegen 
eine Quecksilber-Quecksilbersulfat-u-Schwefelsaure-Normalelektrode 
an einem kleinen Kompensationsapparat der Land- und Seekabel- 
werke durch Kompensation gemessen. Als Nullinstrument diente 
ein Zeigergalvanometer derselben Firma von 10~‘* Stromempfind- 
lichkeit. Die Empfindlichkeit und Dampfung konnte durch einen 
Vorschaltschiebewiderstand von 10.000 Ohm in Stufen von 1000 Ohm 
weitgehend variiert werden. Auf die Messung des Widerstands 
wurde verzichtet, weil es sich zeigte, daf bei der im Vergleich 
zum Eisen gréSeren Lésungsgeschwindigkeit der Schicht die Effekte 
nach Abstellen des Stromes sehr klein wurden und fur Messungen 
wahrend des Stromdurchgangs eine Selbstinduktion von genlgender 
Gréfe bei verschwindend kleinem Ohm’schen Widerstand nicht zur 
Verfigung stand. 


Resultate der Messungen. 


Die Resultate einer Messungsreihe an einer Nickelelektrode 
von lem’ in Normalschwefelsdure, die mit Nickelsulfat gesattigt 
war, sind in folgender Tabelle zusammengestellt: Spalte 1 enthalt 
die an die Zelle angelegte Spannung in Volt. Spalte 2 die gleich 
nach Stromschlu8 sich einstellende Stromstarke za in Milliampere. 
Die 3. Spalte das mit Kapillare beim Stromdurchgang gemessene 
cleichzeitig sich einstellende Potential gegen die Wasserstoffelektrode 
Sic. Die 4. Spalte die nach erfolgtem Abfall sich einstellende Strom- 
stirke z, in Milliampere. Die 5. Spalte das hierbei  gemessene 


angezogenen Arbeit gezogenen Schliisse werden hierdurch nur insoweit modifiziert, 
als fir die Bildung der Schicht eine wesentlich geringere Menge der in Loésung 
gehenden Ionen verwendet wird und somit die Dicke der Schicht eine wesentlich 
kleinere ist 
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Potential gegen die Wasserstoffelektrode ¢,,. Die 6. Spalte die 
rechnerisch ermittelte Summe Stromstaérke X< Zeit. bis Stromabfall. 
Die 7. Spalte die: hieraus durch Division durch Zeitdauer ¢ ermittelte 
mittlere, wWahrend Passivierung wirksame Stromstarke 7,, in Milli- 
ampere. Die 8. Spalte: enthalt die bis zum schnellen Stromabfall 
heobachtete Zeitdauer ¢ in Sekunden. In der 9. Spalte sind even- 
tuell nach Stromabfall auftretende Pulsationen vermerkt. 


Die Reproduzierbarkeit der fiir ein bestimmtes Potential sich 
einstellenden Stromstarken und Polarisationsspannungen war recht gut. 


Auf die beobachtenden Zeitphanomene wird nachher in einem 
besonderen Absatz eingegangen werden. Abgesehen von den Zeit- 
phianomenen gestatten aber die Zahlen der Tabelle, die Konstruk- 
tion einer Stromspannungskurve flr eine Nickelanode.! Zu diesem 
Zweck sind in Fig. 1 in tiblicher Weise die ¢ als Abszissen, die 
Stromstarken, welche hier gleichzeitig Stromdichten entsprechen, als 
Ordinaten. aufgetragen. 


Bis zu einem angelegten Potential von 1°O Volt, das einem 
:, von 0°310 und einer Stromstarke von 21°5 Milliampere ent- 
spricht, zeigt sich auch bei langem Betrieb der Zelle keinerlei zeit- 
liche Anderung, soda bis zu diesem Punkt jedem Wert des an- 
gelegten. Potentials nur ein Wertepaar, ¢, und 7, entspricht. Schon 
bei einem angelegten Potential von 1°5 sehen wir aber, dai das 
anfinglich sich einstellende Wertepaar ¢, = 0°285 und 7, = 28 
nach 1182 Sekunden auf ein ¢+1°155 und «= 3:0 absinkt. 
Dies ist in der Figur so zum Ausdruck gebracht, daf die beiden 
Punkte durch eine hier als Begrenzung ausgezogene, in allen an- 
deren Fallen durch eine gestricheite Gerade miteinander verbunden 
sind. In den Bereich des angelegten Potentials von 2°5 bis 5°0 
treten,. wie erw&hnt, Pulsationen. auf. Genau ermitteln lassen sich 
nur dte Wertepaare zu Anfang und zu Ende. Der Wert der bei 
den Pulsationen beobachteten héheren Stromstaérken wurde auf der 
gestrichelten Verbindungslinie eingezeichnet. Verbindet man die 
Werte, die gleichen Zustanden der Elektrode entsprechen, durch 
Kurvenztige, so entspricht der Kurvenzug aa der Verbindungslinie 
aller Punkte, weJche sofort nach dem Einschalten der Zelle er- 
halten wurden. 


Da eine Messung des g bei dem niedrigsten Stromwert der 
Pulsation, wobei die Anderung immer sehr rasch erfolgte, nicht 
gut gemessen werden konnte, sind diese Stromstaérken auf der der 
Stromstaérke entsprechenden Stelle der gestrichelten Verbindungs- 
kurve eingezeichnet. Verbindet man die Punkte, welche gleichen 
Vorgéngen entsprechen, so erhalt man drei Kurven, AA’, BB’ 
und CC’. 


* 


1 Vgl. W. J. Miiller, Uber Stromdichtepotentialkurven passivierbarer Me- 


talle usw., Wiener Monatshefte, Bd. 48, 1927, p. 61 ff. 
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AA’ entspricht den Werten, die sofort nach dem Einschaltep 
erhalten wurden und bildet somit die Stromspannungskurve de; 
von keiner Schicht bedeckten aktiven Nickels, BB’ entspricht den 
normalen Inlésunggehen der von einer Salzschicht bedeckten Elek. 
trode und CC" der Sauerstoffentwicklung an der passiv ge. 
wordenen Elektrode. Wir werden diese. drei Kurven einzeln be. 
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Die Schwankungen um einige hundertstel Volt sind durch 
ein etwas besseres oder schlechteres Anliegen der Kapillare leicht 
zu erklaren, im allgemeinen ist die Kurve sehr gut Zu reprodu- 
zieren. Bis zum Punkt i= 29,-¢, = +0285 ist die Einstellung 
von der Zeit unabhdngig; sie andert sich im Laufe bis zu einer 
halben Stunde um Betrage in der Gré®enordnung von ein hundertst¢! 
Volt. Der Charakter der Kurve ist der einer typischen Zersetzuncs- 
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spannungskurve. Unterhalb 4+ 0°3 Volt hat man den typischen 
Reststromanstieg; erst von hier ab bleibt bis zu hohen Strom- 
stirken die Spannung, mit der das Nickel in Lésung geht, konstant. 
Dieser Anfangsanstieg. der Stromspannungskurve des Nickels ist 
von fast allen Beobachtern! beobachtet worden, die richtige 
Deutung wurde aber deshalb nicht gefunden, weil infolge Nicht- 
periicksichtigung der Zeit bei Aufnahme der Kurve der geradlinige 
Teil der Stromspannungskurve des aktiven Nickels tiberhaupt nicht 
gefunden werden konnte. Der weitere Verlauf der Kurve zeigt aber, 
daB bis zu den hohen Stromdichten von 370 MA/cm’ kein nach- 
tragliches Ansteigen des zugehorigen Potentials erfolgt, solange die 
Elektrode sich nicht mit Salz bedeckt. Aus dieser Kurve geht 
also hervor, da®fS Nickel, das mit keiner Schicht bedeckt 
ist, bis zu sehr hohen Stromstarken bei ungefaéhr ¢,—0°3 
ohne irgendeinen wesentlichen Anstieg von g& in Lésung 
geht. Dies Potential ist um zirka O°4 Volt edler als das Ruhe- 
potential der Elektrode und sogar zirka O°6 Volt hdher als das 
von Férster und anderen angenommene Normalpotential des Nickels. 
Das unbedeckte Nickel braucht also, um in Lésung zu 
gehen, eine Uberspannung von zirka 0°6 Volt und steht 
damit gegentiber Eisen, Zink und anderen Metallen als 
eine Besonderheit da. Es liegt nahe, die anodische Uberspannung 
mit der zur Abscheidung von Sauerstoff, Wasserstoff und auch 
von Nickel und anderen Metallen notwendigen Uberspannung in 
Verbindung zu bringen. 

Der Verlauf der Kurve zeigt mit GewiSheit, dai man diese 
Erscheinung nicht durch langsamen Verlauf irgend welcher Zwischen- 
reaktionen erklaren kann. Vielmehr scheint es so zu sein, dafS zum 
Inlbsungschicken eines Nickelions ein erheblicher Energiebetrag 
ber den aus der reversiblen Reaktion sich ergebenden notwendig 
ist. Ist dieser Grenzbetrag erreicht, so steigt bei weiterer Erhédhung 
der Stromstarke das Potential micht mehr an, d. h. bei diesem 
Potential ist die in Lésung gehende Nickelmenge der Stromstarke 
proportional, genau wie dies bei der Sauerstoffentwicklung an unan- 
greifbaren Elektroden der Fall ist. Man kann dieses Verhalten als 
quasireversibel bezeichnen. Diese Feststellung ist deshalb wichtig, 
weil sie den schliissigen Beweis erbringt, da die Potential- 
anderungen, welche Muthmann und Fraunberger, |. c. sowie 
Schmidt und seine Mitarbeiter an anodisch nicht oder nur schwach 
beladenen Nickel bei mechanischer Bearbeitung gefunden haben, 
mit den Phaénomenen der Passivierung gar nichts zu tun haben. 
Diese Erscheinungen waren fiir Muthmann ein wichtiger Grund 
fir die Erklarung der Passivitét durch die Sauerstoffschichttheorie, 
der Beweis, daf sie mit der Passivierung nichts zu tun haben, 
vereinfacht das Bild und lat einen wichtigen Grund fiir die Sauer- 
Stofftheorie entfallen. 


— 
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Wir kommen zum zweiten Teil der Kurve. 

‘Bei einer Stromstarke von 27°5 AA/cm? bemerkt man im zeit. 
lichen Verlauf ein zundachst sehr langsames Absinken der Strom. 
starke unter ganz schwachem Anwachsen von e,, wie dies auch 
bei den Versuchen mit Eisen zu bemerken war. Zum Schlu8 ceh; 
das Absinken von 7 und das Ansteigen von ¢, schneller vorwirts: 
nach zirka 20 Minuten (bei dem angestellten Versuch 1182 Sekunden) 
tritt ein rapides Absinken auf 8 MA und Steigen von ¢, auf 
1°15 Volt ein. Das Nickel geht hier ebenfalls noch in Lésung. Der 
Vorgang ist also analog dem beim Eisen beobachteten, so daf die 
Nickelelektrode sich mit einer Schicht von festem Salz umkleidet, 





400+ 
Passlvlerung von 
D5cm? Nickel bei verschiedenen 
300} 3 Stromstarken. 





200 





700 

















10 


sb 
\ 
wW 
> 
& 
QF 
N 
% 
Ss) 


Fig. 2. 


welche die freie Oberflache immer mehr verkleinert und dadurch 
einen gréBeren Widerstand des Systems, der sich bei der Messung 
mit der Kapillare .als Spannungserhéhung geltend macht, hervor- 
bringt. Genau wie beim Eisen geht der Abfall erst langsam und 
zum Schlu8 -sehr schnell vor sich (vgl. Fig. 2, auf. der einige 
Kurven aufgetragen sind). Am Endpunkt ¢ = 1°155 i= 3MA 
geht die Elektrode dann im Gegensatz zum Eisen noch in Lésung. 
Hier beginnt der Kurvenzweig CC’ von welchem auch nur ein 
kurzes Stick stabil ist bis zum Punkt:B 1°55 Volt. Auf diesem 
Teil der Kurve geht die Nickelelektrode noch zweiwertig 
in: Lésung,: das Verhalten entspricht demjenigen, das 
Férster als »mechanische Passivitat« bezeichnet. Durch die 
Salzschicht ist die effektive Stromdichte stark gesteigert, aber noch 
nicht so weit, daf§ die »kritische passivierende Stromdichte«, welche 
die Umwandlung des aktiven Metalls in das passive bewirken kanr, 
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erreicht wurde. Es ist dies der Zustand, den Rothmund! und 
seine Mitarbeiter sowohl beim Nickel als auch beim Zinn durch 
Bestimmung der in Lésung gehenden Menge festgestellt haben. 


Die ktirzlich publizierten Resultate von Rothmund in salz- 
saurer Lésung lassen sich hierdurch leicht erklaren. Die Nickel- 
elektroden, welche hier bei scheinbar erhdhtem Potential zwei- 
wertig in Lésung gehen, befanden sich in dem hier charakterisierten 
Zustand, da® die Elektrode von einer Salzschicht bedeckt war, 
welche durch Ohm’schen Widerstand eine Potentialerhéhung vor- 
tauschten. 

Noch anders wird das Bild, wenn man das angelegte Potential 
noch etwas erhdht. Bei diesem angelegten Potential von 2°5 Volt 
schnellt ¢, nach 189 Sekunden auf 1°65 hinauf, die Stromstiarke 
geht von 57 MA auf zirka 15 zuriick und gleichzeitig sieht man, 
daB sich Sauerstoffblaschen an der Elektrode entwickeln. Die Elek- 
trode ist passiv geworden. Nun lést sich, da ja Ni-lonen nicht 
nachgeliefert werden, die Schicht auf; es treten, wie beim Eisen, 
Lokalstr6me von den freigewordenen Stellen, die mit tiberkritischer 
Stromstaérke in Lésung gehen, nach den passiv gewordenen auf; 
da aber die Auflésung verhaltnismaf®ig schnell vor sich geht, bleibt 
die wtberkritische Stromstarke nicht erhalten, die Elektrode fallt, 
noch ziemlich stark mit Salz bedeckt, in den aktiven Zustand 
zuriick, die Sauerstoffentwicklung hért auf und die Stromstarke 
steigt auf zirka 18 MA, sofort wachst die Schicht dann wieder zu 
und es treten ziemlich regelmaBige Pulsationen zwischen den beiden 
Zusténden ein. Das scheinbare Potential bei der unteren Grenze 
der Pulsation konnte wegen der Schnelligkeit der Anderungen 
nicht bestimmt werden. Die Punkte sind daher, was von der Wahr- 
heit wohl nicht allzuweit entfernt ist, an der der beobachteten 
Stromstérke der gestrichelt gezeichneten Verbindungslinie  ent- 
sprechender Stelle zwischen Anfang und Endzustand eingezeichnet. 
Die so gewonnenen Punkte liegen auf einer Kurve, welche zundachst 
nach unten abbiegt, aber dann annahernd parallel zu den beiden 
anderen Kurven verlauft und die Fortsetzung der Kurve BC bildet. 
Sie entsprechen also einem Zustand, in dem das Nickel an der 
groBtenteils mit Salz bedeckten Elektrode zweiwertig in Lésung 
geht, stellen also nur ein durch die Salzbedeckung bedingtes In- 
ldsunggehen des aktiven Nickels bei sehr hohen Stromdichten dar. 
Dieser Zustand kann als ein besonderer passiver Zustand dem- 
nach nicht angesehen werden. Die nunmehr schnell wieder zu- 
nehmende Salzbedeckung steigert die effektive Stromstarke bis zur 
passivierenden Stromdichte und. das Spiel der Pulsation beginnt 
damit von neuem. 


Ubersteigt die Antangsstromstérke nunmehr 117 MA, so 
bemerkt man nach dem Anstieg keine Pulsationen mehr. Die durch 


——— 
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die erhéhte Spannung erreichte Stromdichte bleibt auch beim Auf. 
ldsen der Salzschicht Uber dem kritischen Wert und. es treten keine 
merklichen Pulsationen mehr auf. Ob. hier nicht trotzdem. immer 
noch geringe Nickelmengen dauernd in Lésung gehen, kann be; 
dieser Anordnung nicht nachgewiesen werden, ist aber bei der 
Labilitat, die das passive Nickel im Gegensatz zum Eisen zeigt, 
sehr wahrscheinlich. 


€ 
Alle diese Punkte liegen auf dem Kurvenzug CC’, welcher 
der Entwicklung ven Sauerstoff an der passiv gewordenen Nickel- 
elektrode entspricht. 


Diese drei Kurventeile bieten eine vollstandige Klarstellung 
des anodischen Verhaltens des Nickels und zeigen, da® einmal dic 
Léslichkeit' oder Lésungsgeschwindigkeit der Salzschicht beim 
Nickel gréSer und der passivierte Zustand des Nickels labiler ist, 
als beim Eisen. Auch das verhdltnismafig edie Verhalten des 
Nickels gegen verdiinnte Sduren findet in der ersten Kurve seine 
Erklarung. Sowie Nickel in merklicher Menge in Lésung geht, 
ist sein Potential edler als das Normalwasserstoffpotential, es wird 
also nicht imstande sein, Wasserstoff aus verdiinnten Sduren bei 
Zimmertemperatur auszutreiben. Dieses verhdltnismaBig edle Ver- 
halten hat aber mit der Passivitét des Nickels nichts zu tun, ist 
vielmehr eine Eigenschaft der aktiven Modifikation des Nickels. 


Zeiterscheinung bei der Passivierung des Nickels. 


Schon in meimer Arbeit tiber das Eisen a, a. O. ist aus- 
gefuhrt, da® die Zeit, welche bei der Passivierung vom Moment 
des Stromschlusses bis zur vollendeten Passivierung  verstreicht, 
weitgehend von du8eren Umsténden abhangt. An einer senkrecht 
aufgehangten Elektrode ist unter sonst gleichen Umsténden die 
Zeitdauer wesentlich langer, als bei der »geschiitzten Elektrode<, 
welche bei den hier beschriebenmen Versuchen verwendet wurde. 


Da im ersten Fall die an der Grenzflache sich bildende kon- 
zentrierte Lésung sofort abflieBt, ist natiirlich ein Anwachsen der 
Konzentration in dieser Grenzflache auf einen Wert, bei welchem 
eine Ausscheidung von Nickelsalzen eintritt, sehr verzégert und 
tritt unter Umstdnden erst bei wesentlich hdheren Strem- 
dichten ‘ein. 


Um bei der Nickelelektrode reproduzierbare Werte zu _ er- 
halten, wurde analog dem Verfahren beim Eisen, das »Spiilen mit 
anodisch daran entwickeltem Sauerstoff« angewandt. Die Elektrode 
wurde nach Abfallen eine Minute lang mit 200 MA beladen und 
so ein kraftiger Sauerstoffstrom daran entwickelt und die Elektrode 
nach Abstellen des Stromes eine Minute ausruhen gelassen. Auf 
diese Art sind die Zahlenwerte 7 der Tabelle 1! erhalten worden, wobei 
ein Zusammenhang zwischen Bedeckungs- und Passivierungszeit 
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hesteht. Fig. 2 gibt solche Stromzeitkurven, welche mit Hilfe des 
Oszillographen aufgenommen wurden. Es zeigt sich hier, da jede 
k<urve aus drei Stiicken besteht, einen sehr raschen Anfangsabfall, 
welcher der Anfangspolarisation vom Ruhepotential auf der zum 
Inlosunggehen notwendigen Uberspannungspotential entspricht, ein 
langsam logarithmisch abfallender Teil, welcher dem Ansteigen 
der Konzentration bis zur Erreichung der Sdattigungskonzentration 
in der Lésung entspricht und endlich ein rasch logarithmisch ab- 
fallender Teil, welcher der zur Passivierung fihrenden Bedeckung 
entspricht. 

Kleine Unterschiede in der Zeitdauer zeigten sich, je nach- 
dem frisch poliertes Nickel zur Verwendung kam oder die Elektrode 
schon einmal benutzt war. Wichtig ist, da diese Zeitlichen Dif- 
ferenzen auf die Einstellung der Potentiale keinen Einfluf{ hatten. 


Fiir eine genaue theoretische Diskussion der Zeiterscheinung 
reichen die Resultate nicht aus. Einmal, wei! die Apparatur der 
»geschitzten Elektrode« immerhin noch gewisse Fehler besafi, 
welche in der Zwischenzeit behoben wurden und weil das _ ver- 
wendete Nickel nicht chemisch rein war. Uber derartige Unter- 
suchungen, welche zur Zeit im Gang sind, wird demndachst be- 


richtet werden. 


Zusammenfassung. 


1. Die Passivierung des Nickels in normaler Schwefelsdure 
ist wie die des Eisens und des Chroms “ein ausgesprochenes Zeit- 
phanomen. In geeigneter Apparatur zeigt sich ein gesetzmafiger 
Zusammenhang zwischen Passivierungsdauer und Stromstarke. 

2. Die schon friiher beobachtete Erscheinung der An- 
fangspolarisation des Nickels ist eine Eigentiimlichkeit des aktiven 
zweiwertigen in Lésung gehenden Nickels und kann als anodische 
Uberspannung des Nickels bezeichnet werden. 

_3. Die an einer Nickelelektrode beobachteten Zeitlich ver- 
schieden zusammengeh6rigen Werte ¢, und 7 ergeben, in einem Strom- 
dichtespannungsdiagramm eingetragen, ein vollstandiges Bild des Ver- 
haltens einer Nickelanode. 

4. In einem kleinen Gebiet zeigt das Nickel Bedeckungs- 
passivitaét, d. h. es geht bei scheinbar wesentlich gesteigertem 
Potential immer noch zweiwertig in Lésung. 

5. Bei etwas héherer Stromdichte setzt nach Abfallen wirk- 
liche Passivierung, verbunden mit Sauerstoffentwicklung, ein. Der 
Passivierungszustand ist jedoch nicht stabil, sondern es setzen 
Pulsationen zwischen passivem und aktivem Zustand ein. 

6. Erst bei wesentlich gesteigerter Stromdichte fallen die 
Pulsationen weg und das Nickel bleibt wahrend des Stromschlusses 
passiv, 
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7. Die von,,,Leblanc,..Muthmann. und Fraunberger 
Schweizer, €..G. Schmidt} mit , anderen. beobachtete,, Anfangs. 
polarisation am Nickel entspricht einer. anodischen, Uberspannung 
am aktiven Nickel.und hat mit den Passivitaétserscheinungen als 
solchen nichts zu tun. Die. hieraus. fiir die, Erklarung der. Passiviti 
gezogenen Schliisse kénnen. nicht, aufrechterhalten. werden. 


Wien, Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe 
an der Technischen Hochschule. 





1 Forster, a. a. Ow 
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Zur Darstellung des Protocatechualdehyds 
und des Vanillins. 


Von 


Norbert Fréschl und Pauline Bomberg. 


Aus dem Laboratorium der Bundeslehr- und Versuchsanstalt fiir chemische 
Industrie. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927.) 


Die Methoden von Reimer-Tiemann und von Gattermann 
zur Synthese aromatischer Oxyaldehyde erméglichen bekanntlich 
nicht die Einfihrung einer Aldehydgruppe in die Metastellung zur 
Hydroxylgruppe. Im Zusammenhange damit liefern sie bei der 
Ubertragung auf mehrwertige Phenole in gewissen Fallen nur 
sehr mangelhafte Ausbeuten und versagen besonders bei dem empfind- 
lichen Ortho-Phenolen oft vollsténdig. : 

So berichtet Gattermann,! da®S er nach seinem Blausdure- 
verfahren die Aldehyde des Brenzeatechins nicht erhalten konnte. 


Auch der sonst gangbare Weg, die Aldehydgruppe in Phenole 


mittels des Diphenylformamidins, CH : (NC, H,).NHC, H,, einzufiihren, 
fuhrt gerade beim Brenzeatechin nicht zum Ziele.* 

Ortho - Dioxyverbindungen, deren eine Hydroxylgruppe ver- 
athert ist, setzen der-Umwandlung in den-Aldehyd zwar bedeutend 
weniger Widerstand ‘entgegen, jedoch tritt hier in vielen Fallen die 
Aldehydgruppe vorwiegend in die meist unerwiinschte Orthostellung 
zum Hydroxyl ein.? Erst bei neutralen Athern bildet die -Dar- 
stellung von Para-Alkoxyaldehyden keine nennenswerten Schwierig- 
keiten. 

Das immerhin unangenehme Arbeiten mit wasserfreier Blau- 
sdure bewog O. Dimroth und R. Zoeppritz* eine Synthese der 
Aldehyde’ des Resorcins und des Pyrogallols zu versuchen mit Hilfe 
von Verbindungen,: die—die- praformierte-Aldehydgruppe -in-—leicht 





libertragbarer Form enthalten. Sie bedienten sich hiebei u. a. des - 


Formanilids C,H,;.NH.CHO und verwendeten Phosphoroxchlorid als 
Kondensationsmittel. Den Verlauf der Einwirkung bei ihrer Dar- 
stellung des Resorcylaldehyds spiegeln folgende Formeln: 





1 -A., 357, 346 (1907). 

- J. B. Shoesmith und J. Haldane, Chem. Soc., 125, 2405—2407 (1924). 
° J, B. Shoesmith und J. Haldane, |. c. 

4 B., 35, 993 (1902). , 
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Siena “e* 2B ” ooo 


3 C,H,NH.CHO + POCI, + 3 C,H,N = CHC! + H,PO, + H,0: 
. CsH,(OH),. + CsH,N = CHCL— C,H,(OH),.C = N.C,H, + HCI 
. C,H,(OH), CH > N.C, Hi Naon Cs; NH, + C,H,(OH), .CHO 


no = 


Se 


Das _ hypothetische Zwischenprodukt C,H,N = CHC! kann 
analog dem bei der Gattermann’schen Synthese angenommenen Saiz- 


sdureadditionsprodukt der Blausaure ade = NH als Salzsaure- 


anlagerungsverbindung des Phenylisonitrifs ‘aufgefaBt werden. Beim 
Aufarbeiten der Reaktionsmasse. addiert es Wasser und HCl und 
geht in das ‘sehr besténdige Resorcylaldehydanilinchlorhydrat tiber, 
das erst bei langerem Kochen mit Laugen nach Gleichung 3 zerfiillt. 

Da der Anwendungsbereich der Dimroth’schen Methodik aller 
Wanhrscheinlichkeit nach ein sehr groBer sein muBte und da in der 
Folgezeit weder von ihm noch von anderen iiber die Ausdehnung 
seiner Versuche auf andere Polyoxyaldehyde berichtet wurde, ver- 
suchten wir, die Arbeiten in dieser Richtung zu ergdnzen. 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir in dem einen Falle 
Brenzcatechin, im anderen Guajacol. Die Reaktion verlauft wahr- 
scheinlich in der Weise, dafS z. B. an das Brenzcatechin zuerst das 
Salzsaureadditionsprodukt des Formanilids. in 1-4-Stellung ange- 
lagert wird (II). Dieser Kérper k6nnte sich dann, wie bei. den Dim- 
roth’schen Versuchen, unter Salzsdureaddition. in ein stabiles 
Zwischenprodukt (V) umlagern, das weiterhin unter Abspaltung des 
Aldehyds zerlegt wird (VI). 
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1 In der ersten Reaktionsgleichung nimmt Dimroth versehentlich die Bildung 
eines Molekiils H,O an. 
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Fir die chinoide Formulierung der Zwischenstufen wiirde 
auch die sofort bei Beginn der Reaktion auftretende intensive Far- 
bung des Gemisches sprechen. 

Merkwiirdigerweise konnten wir bei Anwendung von Ather, 
Benzol oder Xylol als Lésungsmittel kein Kondensationsprodukt 
mit phenolischer Komponente, sondern nur die Entstehung von 
Anilinchlorhydrat. nachweisen. Die Reaktion zwischen Phosphor- 
oxychlorid und Formaniid verléuft sicherlich nur zu sehr geringen 
Teilen in der gewunschten Richtung... Abgesehen von anderen un- 
bekannten Ejinfliissen wird nun wahrscheinlicherweise bei Anwesen- 
heit von Lésungsmitteln das Temperaturoptimum fir die Bildung 
von II nicht erreicht, so dai sich unter Zersetzung des an sich 
nicht stabilen C,H, N = CHCL nur Anilinchlorhydrat bildet. Auch bei 
Mitverwendung anderer Kondensationsmittel, wie AICI,, erhielten 
wir negative Resultate. 

Unsere Versuche, Zwischenstufen der Reaktion abzufangen, 
waren schon von vornherein durch die Unméglichkeit, ein Loésungs- 
mittel anzuwenden, sehr erschwert. Es gelang uns auch nicht, aus 
dem bei Abwesenheit von Lésungsmitteln teilweise durch Uber- 
hitzung stark verharztem yar seRN Eee Vorstufen des Alde- 
hyds zu erhalten. 

Obwohl die Ausbeuten (zirka 50) 9) wegen des Eintretens 
von Nebenreaktionen wenig ertragreich sind — zum Teile diirfte 
auch die nicht zu umgehende alkalische Aufarbeitung daran Schuld 
tragen —, so diirfte sich der von uns gezeigte Weg dennoch als fiir 
die Darstellung des sonst schwer zugianglichen Protocatechualde- 


hyds nitzlich erwetien. 
Experimentelles. 


Zur Darstellung des Formanilids. 


Bei der HersteHung des zu. unseren Versuchen bendtigten 
Formanilids nach Wallach! erhielten wir trotz genauer Einhaltung 
der von diesem, Autor gegebenen Vorschrift fast kein Formanilid, 
sondern in der Hauptmenge einen K6rper, der im Gegensatze zum 
Formanilid in. Alkohol schwer léslich war. Nach mehrfachem Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Xylol resultierten feine weiBe Nadeln, 
meist sternférmig angeordnet, vom Fp. 137°. Schmelzpunkt und 
physikalische Eigenschaften deuteten auf eine Identitat der Sub- 
stanz mit minbenyimethenstandgie (Diphenylformamidin) hin — 


CH : (NC, H,). NHC, H, —, was auch durch die Stickstofibestimmung 
bestatigt wurde. 





+.221 mg gaben 0°539.cm? N; b == 734 mm, t= 24°. 


Ber. fiir C13 Hy Ns? N 14° 270 
gef.: N 14°180/,. 





1B 16, 145 (1883). 
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Es _ ist anzunehmen, da® bei der angewandten Temperatu; 
() 220°) bereits .eine. tetlweise. Riickzersetzung des. Formaniligs 
eintrat und das gebildete Anilin sich mit unverandertem F ormanilid 
nach folgendem, Schema umsetzte: 


C,H,-NH.CHO + H,N.C,H, > C,H,NH.CH = N.C,H, + H,0 


Auf Grund der gemachten Erfahrungen wurde das Verfahren 
nunmehr in der Weise abgedndert, da8 das Erhitzen nur bis 190° 
fortgesetzt wurde, ‘wobei ausschlieBlich Formanilid resultierte, das 
sich durch Lésen ‘in’ ‘Xylol und Zusatz von Ligroin bis zur Tribune 
leicht reinigen’ lieB. 

Ein ~ anderer Teil des Foftiénilids wurde nach einer von 
ni Holteman’ und J.-C. Hartwig' gegebenen Methode er- 
halten. 


Protocatechualdehyd. 


22 g Brenzcatechin und 24°2.g Formanilid (je +/, Mol), beide 
uber Schwefelsdure im Vakuum getrocknet, wurden in einem Kolben 
unter: Feuchtigkeitsausschlu8. auf: dem Wasserbade geschmolzen. 
Dem auch, nach dem Abkihlen fliissig gebliebenen Gemische wurden 
10°2 ¢ frisch destillierten Phosphoroxychlorids zugesetzt und hierau! 
der Kolbén mit Steigrohr und Chlorcalciumrohr verschlossen. Bei 
ber sofort beginnenden: Reaktion .erwadrmte sich das Gemisch und 
farbte sich tasch; unter Einsetzen einer lebhaften: Chlorwasserstoft- 
entwicklung:,. Nach’/ 12stiindigem Stehen ist der Kolbeninhalt zu 
einer schwarzen, harzigen Masse. erstarrt.. Zwecks Zersetzung des 
Kondensationsproduktes wurde nun 3prozentige Natronlauge: bis zur 
bleibend alkalischen Reaktion zugefiigt und am _ RiickfluBkihler 
etwa eine Stunde zum -Sieden°erhitzt.' Das Olig abgeschiedene 
Anilin wurde mit Wasserdampf abgetrieben, bis das Destillat keine 
Anilinreaktion gab, was ungefahr zwei Stunden beanspruchte. Die 
im Kolben zuriickgebliebene  tiefrote Flissigkeit wurde nach dem 
Erkalten mit verdiinnter Schwefelséure angesdiuert’ und mit Ather 
wiederholt ausgeschiittelt. Nach “dem Abdestillieren des Athers 
hinterblieb ‘ein dunkles Ol, das in’ der Glocke ‘tiber Chlorcalcium 
bald zu ‘einer krystallinischen’ Masse ‘erstarrte, in der unter dem 
Mikroskope’ deutlich zwei verschiedene Krystallformen, Blatter und 
Nadeln, unterschieden werden konnten. ' Zur» Trennung’ des nicht 
umgesetzten Brenzcatechins vom entstanidenen Protocatechualdehyd 
wurde das' Reaktionsprodukt einigemale mit Benzol in der Kalte 
behandelt; in der benzolischen. Lésung fand sich unverandertes. Brenz- 
katechin. Der gelbe, in Benzol unldsliche Rtickstand wutde unter 
Zusatz von Tierkohle wiederholt aus Wasser, aus einer Mischung 
von Essigester und Toluol und schlieBlich aus reinem Toluol um- 
krystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt bis 153° erhdhte. Die 
Krystallnadeln waren noch schwach gelb gefarbt; die Darstellung 





1 B., 44, 715 (1911). 
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Darstellung des Protocatechualdehydes und des Vanillins. 


sines farblosen Protocatechualdehyds ist infolge seiner Empfind- 
ichkeit gegen Oxydierende FEinfliisse fast unméglich. 

Die Analyse der aus Wasser umkrystallisierten, im Vakuum 
‘ber Schwefelsdure getrockneten Substanz ergab: 


616 mg lieferten 8°022 mg CO, und 1°442 mg HO. 
Ber. fiir C,H,03: C 60°87 9), H 4°350/,; 
gef.: C 60°51% >, H 4°46 0p. 


Protocatechualdehydphenylhydrazon. 


Zur Identifizierung des Aldehyds wurde eine geringe Menge 
desselben in Alkohol gelést, die Lésung mit einem Uberschu8 an 
Phenylhydrazin versetzt und nach langerem Stehen mit Wasser 
gefiillt. Es schied sich eine weife Substanz von undeutlich kry- 
stallinischer Struktur ab, die bei 90° schmolz. Durch Umkrystalli- 
sieren aus heiSem Wasser ging sie in gelbe, metallisch glanzende 
Blattchen vom Schmelzpunkte 174 bis 175° tiber. Dasselbe Pro- 


Hdukt erhielten wir bei der Darstellung des Phenylhydrazons in 
essigsaurer Lésung. (Uber diese fiir den Protocatechualdehyd cha- 


rakteristische Erscheinung, die auf eine durch den doppelt gebun- 


denen Stickstoff bedingte Stereoisomerie zurtickzufiihren ist, wurde 


bereits ausfiihrlich von Wegscheider!? berichtet.) 


4°56! mg des Phenylhydrazons ergaben 0°493 cm? N; b = 729 mm, t= 19°. 
Ber. fiir Cy3H,.0.No: N 12°22); 
gef.: N 12°12. 
Vanillin. 

Es wurde analog der vorher beschriebenen Darstellungsweise 
des Protocatechualdehyds vorgegangen. Nach Entfernung des 
Anilins wurde wieder das Reaktionsprodukt aus der angesduerten 
Lésung mit Ather aufgenommen. Die atherische Lésung wurde so- 
dann eingeengt und mehrmals mit konzentrierter Natriumbisulfit- 
losung* ausgeschittelt. Da bekanntlich die Bisulfitverbindung des 
Vanillins in Wasser sehr leicht léslich ist, wurde die Zersetzung 
mittels Schwefelséure in der Lésung vorgenommen. Das aus dieser 
mit Ather ausgeschiittelte Vanillin wurde nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Ligroin. in Biischeln von farblosen, schén aus- 
gebildeten Prismen erhalten und durch folgende charakteristische 
Reaktionen identifiziert: 

1. Die wasserige Lésung wird durch Eisenchlorid blauviolett 
gefirbt.? . 

2. Die Lésung in konzentrierter Schwefelsdure liefert mit a- 
Naphthol eine blaurote Farbung.? 
3°10 mg des Priparats ergaben 7°175 mg CO, und 1°550 mg H,0O. 


Ber. fiir CgHgOg: C 63°14% >, H 5°30% ; 
gef.: C 63°289/,, H 5°599%p, 


| Wegscheider, M., 3, 792 (1882), 74, 383 (1893). 
2 Tiemann und Koppe, B., 14, 2024 (1881). 
3 Welmans, C., 1898, IL, 830. 
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Uber 
zwei sterinahnliche Korper aus Asclepias syriaca Il 


Von 
Leopold Schmid und Ernst Ludwig 


Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1927) 


In dieser Zeitschrift, Bd. 47, p. 407, berichteten Schmid und 
iStiUhr uber den unverseifbaren Bestandteil aus Asclepias Syriaca, 
den seinerzeit Klein und Pirschle (Biochemische Zeitschrift, Bd. 143, 
p. 457) aus den Blattern jener Pflanze das erstemal rein dargestellt 
hatten. In genannter Arbeit, M. 47, p. 407 konnte gezeigt werden, 
da8 dieser sterinartige Bestandteil, der aus dem Petrolatherextrakt 
isoliert worden war, ein Gemenge von zwei verschiedenen Korperr 
vorstellt, da es ja gelang, die beiden Komponenten durch Darstellung 
von bromierten Acetaten zu trennen. Aus den Analysenergebnissen 
der Bromkérper wurden unter Vorbehalt die Formeln C,, H,, BrO, 
und C,H, BrO, aufgestellt, denen Alkohole von der F ormel C,,Hs.0 
und Cy, Hy, OQ, "entsprechen wiirden. Es gelang damals nicht, die 
bromfreien Kérper darzustellen, um die entbromten Kérper mit dem 
Ausgangsmaterial vergleichen zu k6nnen. Infolge Materialmangels 
konnte auch ein anderes Trennungsverfahren nicht angewandt werden, 
wodurch es méglich gewesen ware, auch die Bromkorper auf andere 
\Veise darzustellen. Es wurden daher diese Formeln mit jenem 
Vorbehalt mitgeteilt, der notwendig war, solange nicht gezeigt 
werden konnte, da8 wahrend der Bromierung keine weitere destruk- 
live Einwirkung auf das Molekiil stattgefunden hat als der blofe 
Vorgang einer Substitution, und solange aus den Bromk6rpern nicht 
wieder unveradndertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen werden 
kann. Diese Bedingung mu naturgemdé8 erfiillt sein. Denn wenn 
auch bei den typischen Sterinen, Sitosterin, Cholesterin, Stigmasterin 
in vollig einwandfreier Weise der Beweis erbracht wurde, daf bei 
der Bromierung der entsprechenden Ester und nach der Entfernung 
des Broms keine Verdnderung der Molekiile stattgefunden hat, so 
xonnte das Verhalten dieser Sterine bei der Bromierung nicht ohne 
Secenken auf das Asklepiassterin iibertragen werden, da die Asklepias- 
acetate bei der Bromierung nicht in Di-, beziehungsweise Tetra- 
cromester iibergehen, sondern laut Analysenergebnissen als Mono- 
bromkérper anzusprechen waren. SchlieGlich liegt ein Befund von 
Xollett am $-Amyrin vor (M..45, p. 519), der besagt, da8 dieses 
dei der Bromierung zum Teil zersetzt oder mit einer gréBeren Menge 
von Nebenprodukten verunreinigt ist. Da infolge Materialmangels 
fin Weiteres Trennungsverfahren fiir die Asklepiassterine nicht zur 
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Anwendung Zu bringen war, so konnte dieser Frage nicht niihe, 
getreten werden, und die Formeln sind somit vorbehaltlich aufgeste| 
worden. Nachdem wir uns inzwischen neuerlich Material beschaffe, 
konnten, welches.in .der Agramer.Gegend .in: Kroatien gesan me 
worden war, so sind wir erst jetzt in der Lage, tiber ein andere 
Trennungsverfahren, wie es fiir die Asklepiassterine zur Anwen. Jung 
kam, zu berichten. 

Da, wie aus der Bildung von Monobromkérpern ersichtlic) 
war, unser K6rper naher den Amyrinen: als, den. typischen Sterinep, 
Sitosterin, Cholesterin usw., steht, so lag es ftir uns nahe, zy 
Trennung des Gemenges jenen Weg zu betreten, wie er zur Zer. 
legung des Amyringemenges in a- und B-Amyrin bereits mit Erfolg 
in Anwendung gebracht wurde. Als gangbarer Weg zur Trennung 
der beiden Komponenten schien uns der tiber die Benzoate, der iy 
mehreren Arbeiten von Zinke und Rollett ausgearbeitet wurde 
Es gelingt namlich, das Amyrin, welches ja als Gemenge von » 
und 8-Amyrin in der Natur vorkommt, tiber die Benzoate oder iiber 
die Formiate in die entsprechenden a- und 8-Produkte zu zerlegen 

Das Ausgangsmaterial beschafften wir uns durch Extraktion 
von ganz trockenen Blattern der Asclepias syriaca mit Petrolither. 
Die Extrakte wurden, wie I. c. beschrieben, zur Entfernung von Be. 
gleitstoffen mit alkoholiScher Kalilauge behandelt. Durch Eingiefen 
in wasserigen Alkohol wurde das Produkt ausgefallt, das schliefilich, 
nach oft wiederholtem Umkrystallisieren aus Petrolaéther, Aceton und 
Alkohol, den F. P. von 176°5 (korr.) zeigt. Dieses wurde nun durch 
Behandein mit Benzoesdureanhydrid in den entsprechenden Benzoe- 
sdureester tibergefiihrt. Durch sehr haufig wiederholtes Umkrystalli- 
sieren konnte aus dem Benzoatgemisch, das einen unscharfen 
Schmelzpunkt von 178 bis 179° zeigte, tatsachlich eine Substanz 
herausfraktioniert werden, die einen F. P. von 230/231 (korr.) hatte, 
der auch nach dem Umkrystallisieren sich nicht mehr anderte. Um 
nun unser Produkt vom F. P. 230/231 (korr.) mit dem B-Amyrin- 
benzoat vergleichen zu kénnen, bereiteten wir uns aus Resina-Elemi 
Ph. ‘A. VIII.-Amyrin, aus welchem wir nach der Benzoylierung das 
8-Amyrinbenzoat herausfraktionieren konnten. Es zeigte sich dabei, 
da8 unser Benzoat mit dem $-Amyrinbenzoat nicht nur den gleichen 
F. P. von 230/231 hat, sondern es gibt auch im Mischschmelzpunkt 
keine Depression. Da jedoch aus der Tatsache des gleichen Schmelz- 
punktes und Mischschmelzpunktes an einem Praparat bei den 
Sterinen. keine allzugroBe Schlu®folgerung ratsam ist, wie z. B. 
Stigmasterinbromacetat und Brassicasterinbromacetat zeigen, so waren 
wir vor die Aufgabe gestellt, eine Reihe von Derivaten zu bereiten, 
um nach dem Vergleich mit den entsprechenden B-Amyrinpraparaten 
iiber ihre Gleichheit oder Verschiedenheit eine Entscheidung treffen 
za k6énnen. Es wurde also unser 8-Benzoat vom Schmelzpunkt 230/231 
(korr.) durch Behandlung mit alkoholischer Kalilauge in den ent- 
sprechenden Alkohol verwandelt, der einen F. P. von 199°5 bis 200° 
(korr.) aufwies. Dieselbe Operation fiihrten wir am 8-Amyrinbenzoal 
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iurch. Auch dieses zeigte den F. P. 198 und gab beim Mischschmelz- 
punkt mit unserm Alkohol keine Depression. Aus diesen Alkoholen 
yurde schlieBlich durch Kochen mit Essigsdureanhydrid ein Acetat 
om F. P. 238/289 (korr.) hergestellt, und ferner durch Behandlung 
sit wasserfreier Ameisensdure ein Formiat vom F. P. 238/239 (korr.) 
bereitet. Die Schmelzpunkte stimmen mit denen der entsprechenden 
,-Amyrinprodukte tiberein. Unsere Ester gaben mit den analogen 
4-Amyrinestern, die in gleicher Weise bereitet wurden, keine De- 
ression. Auch die Analysen ergaben Werte, die mit den Amyrin- 
derivaten in Einklang zu bringen waren. Wir glauben also mit 
Sicherheit behaupten zu durfen, daf}i die eine Komponente des As- 
klepiassterins identisch ist mit dem $-Amyrin, da sich unsere Be- 
obachtungen hinstchtlich der Eigenschaften unseres KO6rpers vdllig 
mit den Angaben und Beobachtungen am §-Amyrin decken. 
Nachdem sich die eine Komponente als $-Amyrin erwiesen 
hatte, war es Sehr naheliegend, das restliche Produkt auf das a-Amyrin 
zu untersuchen. Das a-Produkt durch Umkrystallisieren anzureichern 


Mund auf einen konstanten Schmelzpunkt zu bringen, schien fiir 
unsere Zwecke nicht vorteilhaft, da aus den Mischkrystallen, in 


denen a- und B-Amyrinbenzoat miteinander auftreten, das «-Produkt 
erst nach so haufigem Umkrystallisieren rein zu erhalten ware, daf 
unser bescheidener Materialvorrat dazu kaum oder nur schwer aus- 
gereicht hatte. a-Bromamyrin in sehr guter Ausbeute und von 
héchstem Reinheitsgrad darzustellen, gelingt aber sehr gut nach 
einer schon von Vesterberg gewiesenen und von Zinke und 
Rollett mit Erfolg ausgearbeiteten Methode durch Bromieren der 
Mutterlauge des Amyrinbenzoatgemisches nach Abirennung des 
5-Amyrinbenzoates. Wdahrend das §-Benzoat bei der Bromierung 
tiefergehend verdndert wird, ist wiederholt gezeigt worden, dafi beim 
a-Amyrinbenzoat auf®er der Substitution bei der Bromierung keine 
andere Verdnderung stattfindet. Wir bentitzten also diesen Weg, um 
die zweite Komponente in Form krystallinischer Produkte fassen zu 
kénnen. Die Mutterlauge des 8-Amyrinbenzoates wurde durch Ein- 
engen des Essigesters zum Krystallisieren gebracht. Dieses nun 
vorliegende Benzoat wurde in Ejisessigl6sung mit tiberschiissigem 
Brom, das in Eisessig gelést war, versetzt. Bald nach Zusetzen des 
Broms begann eine prachtige, krystalline Ausscheidung. Gleichzeitig 
war Entwicklung von Bromwasserstoff festzustellen. Nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol zeigte dieser K6rper den F. P. 239 (korr.). 
Wir bereiteten uns nun auch aus Resina Elemi das a-Bromamyrin- 
benzoat und fanden an ihm den gleichen F. P. 239 (korr.). Zinke 
hat zwar den F. P. des 2-Bromamyrinbenzoates mit 229° (unkorr.) 
angegeben. Nach einer miindlichen Mitteilung von Herrn Dr. Brunner 
liegt der Schmelzpunkt aber bei 239° (korr.), wie auch wir fanden. 
Auch der Mischschmelzpunkt beider ergab keine Erniedrigung. Aus 
den gleichen wie bei 8-Asklepiasbenzoat angefiihrten Griinden, be- 
reiteten wir uns nun auch vom a-Produkt mehrere AbkéOmmlinge, 
um durch Vergleich ihre Identitat mit a-Amyrin erharten zu konnen. 


a80 L. Schmid und E. Ludwig, 


Zunachst, wurde nach Behandeln mit .alkoholischer Kalilauge gj, 
Bromalkohol erhalten, der im.Schmelzpunkt (180° [korr.]), im Misc». 
schmelzpunkt sowie seiner krystallographischen Untersuchung ZUfOlge 
mit a-Br-Amyrin vOllig identisch ist. Dieser Alkohol gab beim Koche, 
mit Essigséureanhydrid ein Acetat, das sich ebenfalls beim Vergleic, 
mit a-Bromamyrinacetat im F. P. (263°. [korr.]) sowie Misch. 
schmelzpunkt gleich verhielt. Das Bromacetat weist auch de 
gleichen F. P. auf, den wir in unserer ersten Arbeit fiir das Broy. 
acetat der Komponente I angaben.. Das ist auch verstandlich, wei 
die Komponente mit a-Bromamyrin identisch ist und bei de 
Bromierung zum. Unterschied vom $-Produkt keine tiefergehend 
Veranderung erleidet als..eben die Aufnahme von einem Atom Brom, 
Was den zweiten [KGrper betrifft, so haben wir durch diese Arbeit 
den Beweis erbracht, da8 er mit B-Amyrin identisch ist. Denn es ig 
nicht anzunehmen, da8 wahrend der Benzoylierung eine wesentliche 
Verdnderung des Molekiils stattgefunden hat. Weiters kénnen wi 
sagen, da§.der in unserer friiheren Arbeit beschriebene K@6rper ||, 
der durch Bromierung des Acetatgemisches erhalten worden war 
ein Zersetzungsprodukt des 8-Amyrins darstellte, was ja mit dem 
Befund von Rollett in Einklang steht, der am Amyrin die Beob- 
achtung machte, da sich B-Amyrin bei der Bromierung unter diesen 
Bedingungen zersetzt. 


Beschreibung der Versuche. 


Isolierung des Ausgangsmaterials. 


Unser Ausgangsmaterial wurde aus den getrockneten Blattern 
der Asclepias syriaca durch Extrahieren mit Petrolaither gewonnen. 
Von diesem befreit, wurde das auf diese Weise erhaltene, noch durch 
Harze und Fette verunreinigte Produkt 24 Stunden mit zehnprozentiger 
alkoholischer Kalilauge am Riickflu8kithler gekocht, wodurch die 
Fette verseift wurden, sodann noch heif$ von ihnen und den harzigen 
Bestandteilen abfiltriert. Zur heifen Lésung wurde hei®Ber 50pro- 
zentiger wasseriger Alkohol gegossen, bis das Rohprodukt sich voll 
standig abschied. Dieser Vorgang, Verseifen, Abfiltrieren und Ein- 
tragen in wasserhaltigen Alkohol, wurde dreimal wiederholt. Das so 
vollstandig von Harzen und Fetten befreite Produkt wurde ab- 
wechselnd aus Petrolather, Aceton und Alkohol, zum Schlu8 nur 
mehr aus Alkohol, bis zum Schmelzpunkt 176°5° (korr.) umkrystal- 
lisiert. Wahrend es aus Wasser amorph ausfiel, krystallisierte es 
aus Alkohol in schénen Nadelbtischeln aus. 


Benzoylierung des Asklepiasgemenges. 


Wie schon erwdhnt, gingen wir nun daran, zu versuchen, 0b 
sich unser K6rper gleich dem Amyrin auf dem Wege tiiber das 
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Benzoat in zwei Komponenten zerlegen lieBe. Wir verwendeten zur 
Benzoylierung des Gemenges auf 5 Gewichtsteile Asklepias 3 Ge- 
wichtsteile Benzoeséureanhydrid, Dieses Gemenge wurde in einem 
mit Uhrglas. bedeckten Kolben 5 Stunden am Olbad bei 160° ge- 
halten. Aus. dem Bade herausgenommen, erstarrt das goldgelbe Ol 
sofort. Es wurde zweimal. mit wenig Alkohol ausgekocht, um es 
von dem Uberschiissigen, nicht in Reaktion getretenen Benzoesaure- 
anhydrid zu befreien. 


Trennung des Benzoatgemisches und Gewinnung des (-Asklepias- 
benzoates. 


Wir versuchten nun, durch abwechselndes, sehr haufiges Um- 
krystallisieren aus Chloroform-Alkohol und Essigester das Misch- 
benzoat in #- und $-Benzoat zu trennen. Dazu war es notwendig, 
den kérper auBergewOhnlich oft umzukrystallisieren. Es gelang aber 
auf diese Weise blo8, das $-Asklepiasbenzoat, das in den genannten 
Lisungsmitteln schwerer ldéslich ist, rein zu erhalten. Es wies einen 
konstanten Schmelzpunkt von 231° (korr.) auf. Wie wir zu jedem 
Asklepiasderivat den entsprechenden Amyrinkorper zu Vergleichs- 
zwecken darstellten, so bereiteten wir uns auch im vorliegenden 
Falle ausResinaElemi nach der gleichen Trennungsmethode 8-Amyrin- 
benzoat, das den gleichen F. P. 230/231° (korr.) zeigte. Auch der 
Mischschmelzpunkt gab keine Depression, der Mischkérper schmolz 
schart innerhalb eines Grades bei 231° (korr.). Auch die Analysen 
stimmten. Uberein. 


Fir Amyrin berechnete Werte: C 83°70 9%, 'H 10°26 9/). 
Fir Asklepias gefundene Werte: C 83°59 %>, H 10°07 9p. 


a-Brombenzoat. 


Die Mutterlauge des’ 8-Benzoates, die zum grofien Teile 
a-Benzoat enthalt,; das freilich nicht leicht vollstandig rein erhalten 
werden kann, bromierten wir, um zu einem reinen a-Derivate zu 
gelangen, auf folgende Weise. Wir lésten 4 ¢ der Fraktion vom 
I’. P. 184—189° in 280 cm’. heiBem Eisessig auf und lieBen die 
Losung auf Zimmertemperatur abkiihlen. Sodann trugen wir einen 
Uberschu8 von zehnprozentiger Bromeisessigldsung ein. Wir ver- 
schlossen den Kolben mit einem Chlorkalziumrohr und saugten am 
anderen Tage die weifen Nadeln des Brom-a-Asklepiasbenzoates 
ab. Der Niederschlag wurde zuerst mit Eisessig und dann bis zum 
Verschwinden des Ejisessiggeruches mit Wasser gewaschen. Nach 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz die Substanz scharf bei 
239° (korr.). Auch das von uns. hergestellte Brom-a-Amyrinbenzoat 
hatte den gleichen Schmelzpunkt. Der Mischschmelzpunkt aus beiden 
lag bei 288-5° (korr,). 


Berechnete Werte: C 72°87 9p, H 8°76 9%), 
Gefundene Werte: C 72°63 9), H 8°62 9%, 


Br 13°11 0). 
Br 12°98 0/,. 


Chemieheft Nr. 7. 39 
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8-Asklepiasalkohol. 


‘Unsere nachste Aufgabe war nun, das 8-Asklepiasbenzoat x 
verseifen. Wit kochten 0°8 ¢ reines B-Asklepiasbenzoat vom F. P, 23)! 
(korr.) mit 160 cm’ zehnprozentiger alkoholischer Kalilauge 4 Stunde, 
am RiickfluBkiihler im Wasserbade. GieSt man dann in die heif: 
Lésung Wasser, bis die Lésung eine schwache Trtibung aufweis 
so fallt der B-Asklepiasalkohol in schénen Nadeln aus. Durch wiede:. 
holtes Umkrystallisieren aus heifem Alkohol, wobei man zum Aus. 
krystallisieren stets etwas Wasser hineingieSt, erhalt man eine 
§-Asklepiasalkohols vom. ‘F.. P. :499*5—-200° ':(korr.), ~wahrend da; 
Amyrin bei 198° (korr.) schmilzt.. Eim Gemisch beider schmolz be 
199° (korr,). 


Berechnete Werte; ‘C 84°43 05, H 11°82. 
Gefundene Werte: C 84°37 j,, H 11*68 0/,. 
Brom-a-Asklepiasalkohol. 


Auch das Brom-a-Asklepiasbenzoat verseiften wir, um zun} 
Alkohol zu gelangen. Wir kochten 1 ¢ Brom-a-Asklepiasbenzoat mith 
100 cm’ finfprozentiger methylalkoholischer Kalilauge, bis sich allesp” 
gelést hatte, und fiigten dann zur heifen Lésung etwas Wassef 


dazu. Nach 24 Stunden saugten wir die schénen Nadeln ab uni 


krystallisierten sie aus Alkohol um, wobei wir zum Ausfallen aus) 
der Lésung stets wenig Wasser dazugaben. Der Schmelzpunkt dey 
reinen Substanz lag bei 180° (korr.), der Vergleichskérper, dash 
Brom-a-Amyrin, schmolz bei 180/181° (korr.), und der Mischschmelz-F 


punkt aus beiden Substanzen war 179° (korr.). 


Berechnete Werte: C 71°25 9%, H 9°77 0%), 
Gefundene Werte: C 71°00 9%, H 9°59 9p. 
Brom-a-Asklepiasacetat, 


Der Brom-a-Asklepiasalkohol wurde in der tiblichen Weiseh 


mittels Essigsdureanhydrid in das Brom-a-Asklepiasacetat  tiber- 


gefihrt. Aus Alkohol umkrystallisiert schmolz es bei 263° (korr.).p 


Unser Vergleichs-Br-a-Amyrinacetat zeigte einen F. P. 265° (korr.. 


Beide Substanzen hatten einen Mischschmelzpunkt von 262° (korr). 


Berechnete Werte: C 70°17 9, H 9°39 0), Br 14°60 0/,. 
Gefundene Werte: C 70°34 9p, H 9°41 9p, Br 14°34 9), 
p-Asklepiasacetat. 


Um das 8-Asklepiasacetat zu erhalten, losten wir 0°1 g reinsten 
6-Asklepiasalkohol in 8cm* Essigsdureanhydrid und kochten 2 Stunden 
am RitckfluBkiihler. Beim Stehenlassen krystallisiert das Accta! 
langsam aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz es .konstant bei 238 bis 239°-(korr.). Das Amyrinacetal, 
das wir uns zum Vergleich hergestellt hatten, wurde ebenfalls erst 
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hei 239° (korr.) klar, nachdem es bei 230° angefangen hatte, weich 
»y werden. Der Mischschmelzpunkt ist 238 bis 239° (korr.). 


Berechnete Werte: C 81°98 9%, H 11°19 9%. 
efundene Werte: C 81°76 %Fp, H 10°87 Op. 
6-Asklepiasformiat. 


Da uns noch 0°1¢g £-Asklepiasalkohol zur Verfiigung stand, 
tellten wir noch das Formiat dar. Wir kochten den Alkohol 
jit 10 g wasserfreier Kahlbaum’scher Ameisenséure 2 Stunden 
im RiickfluBkihler, wobei es sich gleich dem $-Amyrin nicht lést, 
sondern direkt ins Formiat tibergeht. Die Farbe der Mutterlauge 


Mcchlagt dabei allmahlich von Farblos tiber Rosa in Violett um, wahrend 


las Formiat selbst wei ist. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Vasser gewaschen und hatte aus Alkohol umkrystallisiert einen 
* P. von 2388 bis 239° (korr.), das B-Amyrinformiat klarte sich bei 





240° (korr.), und ein Gemisch beider bei 239° (korr.). 
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Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate 
(XIII, Mitteilung) 
Von 
Alfred Pongratz 


Aus dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen Instituts 
der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1927) 


Durch die Untersuchungen von Zinke! und seinen Mitarbeitern 
sind bereits eine groBe Zahl von Abkémmlingen des Perylens be- 
kannt geworden. Fiir synthetische Versuche in der Perylenreihe 
diirften Perylencarbonsdéuren von Interesse sein. Schon Weitzen- 
béck und Seer? haben eine 3, 10-Perylendicarbonsdure dargestellt. 
Der von diesen Autoren eingeschlagene Weg geht vom 4, 4/-Dicyan- 
|, 1’-Dinaphthyl aus und fiihrt Uber das mit Hilfe der Aluminium- 
chloridbackschmelze gewonnene 3, 10-Dicyanperylen zur oben- 
erwahnten Saure. : 

Zur Gewinnung grdferer Mengen dieser Verbindung scheint 
mir aber diese Art der Darstellung nicht geeignet zu sein. Da 
durch die Untersuchungen Zinke’s® und seiner Mitarbeiter Halogen- 
perylene leicht zugénglich sind, versuchte ich von diesen aus- 
gehend, durch Ersatz der Halogene zu Perylennitrilen zu gelangen. 
Die Behandlung von 3, 9-Dichlor-,- beziehungsweise Dibromperylen 
mit Kaliumeyanid unter verschiedenen Bedingungen fihrte zu 
keinem Ergebnis; hingegen lieBen sich die Halogene mit Hilfe von 
Cuprocyanid verhaltnismafig leicht durch die Cyangruppen efsetzen. 
Die Reaktion gelingt bei Anwendung von Dibromperylen (I) schon 
durch Behandeln mit Cuprocyanid in kochendem © Chinolin, 
schwieriger reagiert das 3, 9-Dichlorperylen, jedoch gelingt auch 
hier der Ersatz der Chloratome durch Schmelzen des Dichlor- 
perylens (1) mit Cuprocyanid. 

Das auf diesem Wege erhaltene Perylen-3, 9-Dinitril (III) 1a6t 
sich durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder Chinolin in 
schénen braunroten spieBigen Nadeln erhalten. 

Zur Verseifung. benutzte, ich die von Weitzenboéck und 
Seer‘ fiir die Gewinnung der 3, 10-Perylendicarboséure angegebene 
Vorschrift. Die von mir auf diese Art dargestellte Perylen-3, 9-di- 
carbonsdure (IV) krystallisiert in roten Nadelchen; die Loésungsfarbe 


| 1 Monatshefte fiir Chemie, 40, 403, 405 (1919); 43, 125. (1922); 44, 365, 
379 (1923); 45, 231 (1924); Ber., 58, 323, 330, 799, 2222, 2386 (1925); 60, 
577 (1927). 
* «2 Ber., 46, 1994 (1918). 

8 Ber., 58, 323, 380 (1925); 60, 577 (1927). 

4 Ber., 46, 1994 (1913). 
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in konzentrierter Schwefelsdure ist rot, jene der 3, 10-Sdure ros. 
violett. Wenn auch aus der Stellung der Halogenatome im Ays. 
gangsmaterial Beschlossén werden) kann,’ ‘daf | di¢ Carboxylgruppen 
meiner Sdure in den Stellen 3, 9 sitzen, so schien es mir doch 
winschenswert, die Verschiedenheit der von mir dargestellten 
Sdure und der von Weitzenbéck und Seer gewonnenen zu er. 


weisen. Der Nachweis gelang. mit Hilfe;des Athylesters. Aus de; 


Tatsache, da8 der Athylester meiner Sdéure einen anderen Schmelz. 
punkt (264 bis 265°) aufweist’-als’ der'*von WeitzZenbéck und 
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Seer. dargestellte; 3,.10-Perylendicarbonsaurediathylester (247 bis 
248°), geht wohl, mit..einiger Sicherheit hervor, da® die beiden 
Sauren,nicht,.identisch, sind.., Uber. weitere.. Versuche, in dieser 
Richtung werde, ich; in einer nachsten Mitteilung berichten: 
Anhangweise. sind. im experimentellen. Teil einige neue Acyl- 
derivate; des Perylens beschrieben, die ich gelegentlich synthetischer 
Versuche, welche, noch nicht abgeschlossen. sind, dargestellt habe. 
Unter diesen Verbindungen ist das 3, 9-Di-o-Toluylperylen be- 
merkenswert, da.es, die Erscheinung, des Dimorphismus zeigt. Es 
existiert in zwei Formen, einer bei héherer Temperatur bestandigen 
roten, in Nadeln krystallisierenden, und einer bei tieferer Temperatur 
bestandigen gelben, in, quadratischen Blattchen krystallisierenden Form. 


Beschreibung der Versuche. 
3, 9-Dinitrilperylen (III). 
a) Aus 3,9-Dibromperylen (I. | 


7 l.g 3,9-Dibromperylen (Schmelzpunkt 290 bis.291°) wird mi! 
1 g Cuprocyanid innigst gemengt und die Mischung mit 15:g° frisch 
destilliertem Chinolin 2 Stunden unter RtickfluB.zum Sieden er- 
hitzt. Schon nach einstiindigem Erhitzen, scheidet sich..aus der 
Lésung teilweise das schwer ldésliche Nitril in», Form... brauner, 
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spiebiger “Krystalle. ab. Nach. dem ‘Erkalten filtriert man rasch ab, 
um die Verbindung nicht’ durch die spater auskrystallisierenden 
Kupfersalze zu verunreinigen. Rohausbeute 0°7 g. 

Zur’. Reinigung krystallisiert man mehrmals aus siedendem 
Nitrobenzol um. Aus. der »braunen, griin fluoreszierenden nitro- 
benzolischen. '‘Lésung erhélt mean die Verbindung in glanzenden 
braunen SpieBen. In Xylol, Eisessig und Alkohol ist die Verbindung 
schwer léslich, doch zeigen die Lésungen kraftige, griine Fluores- 
zenz. Die Loésungsfarbe in kalter konzentrierter Schwefelsdure ist 
braun mit schwach braunroter Fluoreszenz, beim Erwarmen schlagt 
die Farbe nach rosa um. Bis 360° zeigt die Verbindung keinen 
Schmelzpunkt, sondern farbt sich lediglich dunkler. 


4:309 mg Substanz gaben 13860 mg COs, 1°440 mg HO. 
4°O11 mg > > 12°87 mg CO,, 1°33 mg H,0. 
4°849 mg > > 0°400 cm? N:-b == 724 mm, t = 23°, 
ot. f. CagHypNo: C 87°33, H 3°34, N 9-270)9; 
: © 87°72, 87°51, H 3°74, 3°71, N 8°970). 


b) Aus 3,9-Dichlorperylen (ID. 


1 g 3,9-Dichlorperylen wird mit 1 g Cuprocyanid feinst ver- 
mengt und das Gemisch auf 300° erwiarmt. Die Mischung ver- 
fliissigt sich und bildet zunachst eine ziemlich dtinnfltissige Schmelze; 
nach zirka einsttindigem Erhitzen wird sie breiig. Beim Erkalten 
erstarrt die Schmelze und wird fest und spréde. 

Das Produkt wird fein zerrieben und zur Entfernung des 
eroiten Teiles der Kupfersalze einige Male mit wdasserigem Am- 
moniak behandelt. Zur Reinigung krystallisiert man aus siedendem 
Nitrobenzol um, wobei man die Verbindung in braunen spiefSigen 
Nadeln erhdlt, die in ihren Eigenschaften mit den unter a) er- 


haltenen tibereinstimmen. 


3, 9-Perylendicarbonsaure (IV) aus. Perylen-3, 9-dinitril (II). 


Eine innige Mischung von 0°3¢ Perylendinitril mit 0°53 ¢ 
festem Kaliumhydroxyd wird mit 5 cm* Alkohol im Einschlu8rohr 
wahrend 5 Stunden auf 200° erhitzt. Nach Beendigung der Re- 
aktion wird der Inhalt der Bombe mit Wasser in eine Schale ge- 
spilt und der Alkohol durch Erwaérmen abgedampft. Man sduert 
mit Salzsdure an, wobei man die Sdure in orangeroten Flocken 
erhalt, erwarmt noch_ einige, Zeit am, Wasserbad, filtriert und wascht 
mit Wasser. Dann spiilt man die noch feuchte Paste vom Filter 
in einen’ Kolbén und behandelt langere Zeit unter Erwaérmen mit 
300 cm® O*8prozentiger Kalilauge und 150 cm’ Alkohol, ‘filtriert 
vom Ungelésten und: fallt aus der gelben, griin fluoreszierenden 
Losung des Kalisalzes durch Zusatz von Salzsdéure die Perylen- 
dicarbonsaure aus. Ausbeute 0°2 ¢ 


Se 
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Zwecks Reindarstellung wird die sorgfaltig.von Alkali. betreite 
und getrocknete rohe Sdure aus der, 1000fachen Menge Nitrobenzo| 
umkrystallisiert. Beim Erkalten;der hei$.filtrierten ,Losung  scheide; 
sich die Verbindung,.in mikroskopischen orangefarbigen Nadeln ab, 
In. konzentrierter Schwefelsdure. lést sich die -reine Saure »mit rote; 
Farbe und orangeroter. Fluoreszeaz, in verdiinnten,  wiasserigen 
Alkalilésungen mit gelber Farbe und: blaugriiner Fluoreszenz. Ip 
organischen ,Lésungsmitteln. ist sie) in. der Kalte -kaum ‘l6slich, 
schwer in siedendem, Nitrobenzol, Anilin (gelb-ohne Fluoreszenz) 
und heiBem Chinolin’ (gelbbraun und. dunkelgriine | Fluoreszenz): 
auch in siedendem Xylol.ist sie kaum merklich léslich: Die Siure 
sintert beim Erhitzen: auf zirka 360°: .im  Schmelzpunktréhrchen 
unter Dunkelfarbung. 


3°430 mg Substanz gaben 9°72 mg CO, und 1°23 mg H,0O. 
Ber. fiir Co0H 1904: C 77°62, H 3* 560/55 
gef.: C 77°35, H 4°01%, 


Perylen-3, 9-Dicarbonsdurediathylester. 


0-4 ¢ fein gepulvertes, auf die -ubliche Weise dargesteiltes 
Silbersalz, werden mit 4 cm’ Athyljodid im. Bombenrohr in der 
Wasserbadkanone, 5 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten enthalt 
die. Reaktionsfliissigkeit Krystalle... Man spilt. mit) Alkohol heraus. 


dampft am Wasserbad zur Trockene. ein.und .extrahiert mit 30 ¢ 


Xylol. Der Ester geht mit. gelber. Farbe und_intensiv griiner 
Fluoreszenz in Loésung, aus..der sich beim Erkalten goldgelbe 
Blattchen vom Schmelzpunkt 264 bis 265°. abscheiden. Ausbeute 
0:25 g. Fur die Analyse, wird die, Substanz noch einmal aus der 
300fachen Menge Xylol umkrystallisiert. Die. Verbindung lést. sich 
in konzentrierter. Schwefelsdure mif{ oranger Farbe und ebensolcher 
Fluoreszenz; in diinner Schichte ist die, Lésungsfarbe rosa, In 
Xylol, Toluol und Alkohol ist der Ester in der Warme mit gelber 
Farbe und griiner Fluoreszenz ziemlich schwer léslich, leicht ldst 
er. Sich in ‘siedendem ‘Nitrobenzol und Anilin.' Gegen 'wésserige 
Alkalilésungen ist der Ester bestaéndig. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich auch Nitrobenzol und Anilin. 


2°998 mg Substaitz gaben 8:70 mg CO, und 1°32 mg H,O. 
Ber. ‘fiir C.gH,jg04: C 78°75, H 5°090/,; 
gef.: c 79°14, H 4-980), 


3, 9-Di-p-Chlordibenzoylperylen. 


4 & fein gepulvertes Perylen werden mit 7.¢ fein gepulvertem 
wasserfreiem Aluminiumchlorid .vermengt »und..die Mischung in 
100 cm’. Schwefelkohlenstoff eingetragen. Man -kiihlt die Suspension 
zweckmaBig auf 5° ab und .gibt unter. Umschiitteln 5g p-Chlor- 
benzoylchlorid hinzu. Die Fltissigkeit farbt:. sich zundachst griin, 
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spaiter  blau. Nach 24stiindigem Stehen erwaérmt man _ durch 
4 Stunden am’ siedenden Wasserbade. Das nach dem Zersetzen mit 
\Vasser und Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes  erhaltene 
orangegefarbte Reaktionsprodukt wird zundchst mit 100 cm* Alkohol 
ausgekocht und heiB filtriert. Ausbeute 7:2 g. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus heifem Anilin wird die Verbindung rein er- 
halten. Orangefarbige Blattchen vom Schmelzpunkt 284 bis 285°. 
Das Préparat lést sich in konzentrierter Schwefelsdéure mit blauer 
Farbe, in Alkohol und Eisessig in der Siedehitze etwas mit gelber 
Farbe, leichter in siedendem Toluol und Xylol mit gelber Farbe und 
starker griiner Fiuoreszenz, sehr leicht in heifem Anilin und Nitrobenzol. 


4:909 mg Substanz gaben 13°73 mg CO, und 1°41 mg H,0. 
Ber. fir C3,H,0,Cl,: C 77°12, H 3°430/); 
gef.: C 76°27, H_ 3°210/. 


3, 9-Di-o-toluylperylen. 


Eine Mischung von 2 g fein gepulvertem Perylen und 3°5 2 
wasserfreiem Aluminiumchlorid wird in 50 cm’ Schwefelkohlenstoff 
suspendiert und der Suspension 2°5 g o-Toluylsaurechlorid zuge- 
setzt. Man tberlaBt das Ganz 24 Stunden sich selbst und er- 
warmt dann 3 Stunden’ am Wasserbad unter Riickflu8. Die Alu- 
miniumchloriddoppelverbindung hat blaue Farbe, wahrend die tiber- 
stehende klare Fltissigkeit braunviolett gefarbt ist und etwas braun- 
rote Fluoreszenz zeigt. Unmittelbar nach dem Aufkochen wird die 
Flissigkeit tief ultramarinblau. Das auf die tbliche Weise aufge- 
arbeitete Rohprodukt besitzt rdétlichbraune Farbe und wird zunachst 
zwecks Reinigung mit der zirka 15fachen Menge Alkohol ausgekocht. 
Durch mehrmaliges abwechselndes Umkrystallisieren aus Anilin 
und Nitrobenzol wird die Verbindung rein erhalten und zeigt einen 
Schmelzpunkt von 280 bis 282°. Je nach der Konzentration der 
Lésung und der Art der Abkiihlung erhdlt man die Verbindung 
entweder in Form von orangeroten Nadeln oder gelben quadrati- 
schen Blattchen. In konzentrierter Schwefelsdure ist das Produkt 
mit blauer Farbe léslich, in Alkohol, Eisessig, Benzol, Xylol, Anilin, 
Nitrobenzol in der Kalte schwer léslich, leichter in der W4ame, 
sehr leicht in heiSem Nitrobenzol und Anilin. Die Losungen sind 
gelb gefarbt und zeigen mit Ausnahme derjenigen in konzentrierter 
Schwefelsdure, Ejisessig, Nitrobenzol und Anilin gelbgriine Fluo- 
reszenz. 
6°496 mg Substanz gaben 21°01 mg CO, und 2°81 mg H,O. 

Ber. fiir C.gH,40.: C 88°49, H 4°96); 

gef.: C 88°21, H 4°849/). 


3, 9-Diacetylperylen. 


ig Perylen wird mit 2 ¢ wasserfreiem Aluminiumchlorid 
leinst gepulvert, die» Mischung in 30 cm* Schwefelkohlenstoff 
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eingetragen und der Reaktionsfliissigkeit 1°30 g Acetylichlorid hip. 
zugefigt. Der ProzeB. beginnt ‘bereits bei Zimmertemperatur: unte; 
Entweichen von Chlorwasserstoffgas. Die Fliissigkeit ist: anfanglic) 
olivbraun gefarbt und zeigt blaugriine:Fluoreszenz, nach 18stiindigen 
stehen, wird sie rotviolett. Zwecks:Beendigung der Reaktion erwiirm 
man 2 Stunden lang auf dem Wasserbad. Das auf die iibliche 
Art erhaltene Rohprodukt wird: in der Weise gereinigt, da®B~ map 
es zundchst mit Nitrobenzol anteigt; um leicht» lésliche Nebep. 
bestandteile zu _entfernen und dann abwechselnd aus Nitrobenzo| 
und. Xylol umkrystallisiert: Die in gelben, blattchenférmigen 
Krystallen erhaltene’ Verbindung schmilzt bei 300 bis 301°, lds 
sich wenig in heiBem Xylol und Toluol (mit gelbbrauner Farbe 
und grtiner Fluoreszenz), in siedendem Nitrobenzol leicht (mit 
brauner Farbe und brauner Fluoreszenz). Konzentrierte Schwefel- 
sdure lést violett mit intensiv roter Fluoreszenz, in dtinner Schichte 


ist die Farbe blauviolett. 


4°941 mg Substanz gaben 15°21 mg CO, und 2°34 mg H,0O. 


Ber. fir C,,H;g0,: C 85°68, H 4°80); 
gef.: C 85°47, H, 5-290). 


4, 10-Diacetyl-3, 9-dichlorperylen. 


1 g 3, 9- -Dichlorperylen wird mit 2 £ wasserfreiem Aluminium- 
chlorid feinst gemengt und in 30cm’ Schwefelkohlenstoff. einge- 
tragen. Zu dieser Aufschla4mmung gibt man anteilweise und unter 
standigem Umschwenken 0:5 bis 0:6 ¢ Acetylchlorid zu. Die ur- 
sprunglich gelbe und grin fluoreszierende Fliissigkeit farbt sich 
rot mit roter Fluoreszenz. Nun iiberla8t man das Ganze 20 Stunden 
sich selbst und beendet dann die Operation durch zweistiindiges 
Erhitzen am Wasserbad. Das durch Zersetzen mit Wasser und 
Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes erhiltliche gelbbraune Roh- 
produkt kann aus Nitrobenzol oder Xylol in quadratischen gelben 
bis gelbbraunen Blattchen erhalten werden. In Benzol, Eisessig, 
Alkohol ist die Verbindung schwer léslich, die Lésungen sind gelb 
und zeigen griine Fluoreszenz. Leicht lést sie sich in siedendem 
Nitrobenzol und Chinolin mit brauner Farbe.. Die Lésung in Chinolin 
fluoresziert grtin. In konzentrierter ,Schwefelséure 6st sich die 
Verbindung mit violettroter Farbe. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
réhrchen zersetzt sich die Substanz oberhalb 320°. 


4°435 mg Substanz gaben 11°54 mg CO, und 1°54 mg HO. 
Ber. fiir C.4H,4O,Cl,: C 71°11, H 3°486)/,; 
gef.: C 70°97, H 3*899%p. 


4, 10-Dipropionyl-3, 9-dichlorperylen. 


1 g 8,9-Dichlorperylen und 2 ¢ wasserfreies Aluminiumchlorid 
werden innig verrieben und mit 30 cm’* Schwefelkohlenstoff versetzt. 
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dann fiigt man portionenweise unter Umschiitteln 0°6 bis 0°7 g 
Propionylehlorid zu. Die Flussigkeit farbt sich rot unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von Chlorwasserstoff. Nach sechsstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur ist die Reaktion beendet. Das auf 
die iibliche Weise erhaltene Rohprodukt kann aus Xylol oder 
Nitrobenzol krystallisiert erhalten werden. Gelbe bis gelbbraune 
Blattchen. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist 
rotviolett. Im tibrigen zeigt die Verbindung in ihren Eigenschaften 


i} ein dem Diacetyldichlorperylen analoges Verhalten. 


3:837 mg Substanz gaben 2°60 mg AgCl. 
Ber. fiir CygH,g0.Cl,: Cl 16°379/,; 
gef.: Cl 16°*710/o. 


Es ist mir ein Bediirfnis, an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Alois Zinke, fiir die wertvollen 
Winke und Ratschlage, die er mir im Laufe der Arbeit zukommen 
lie8, herzlichst zu danken. 
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Untersuchungen iber Perylen und seine Derivate 
(XIV. Mitteilung) 


Von 
Alois Zinke, G. Gorbach und O. Schimka 


(Aus dem organisch-chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule 
in Graz und dem pharmazeutisch-chemischen Laboratorium des Chemischen 
Institutes der Universitat in Graz) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1927) 


R. Scholl! und Mitarbeiter haben mit Erfolg hochkondensierte 
Ringsysteme durch Einfiihrung mehrerer Phthalsdurereste in aroma- 
tische Verbindungen aufgebaut. Es schien uns von Interesse, analoge 
Versuche auch mit Perylen auszuftihren. 

Durch Einwirkung von Phthalsdureanhydrid und Aluminium- 
chlorid auf in Schwefelkohlenstoff geldstes Perylen oder durch Ver- 
backen von Perylen mit Phthalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid 
bei Wasserbadtemperatur entsteht eine aus Nitrobenzol krystallisier- 
bare Saure, deren Analysenwerte zwischen den berechneten Werten 
fiir Perylenmono- und Perylendiphthaloylsaure liegen. Trotz Anderung 
der Versuchsbedingungen erhielten wir immer nur Verbindungen der 
gleichen Zusammensetzung. Die Ergebnisse der Elementaranalysen 
Bweisen darauf hin, daf entweder ein Gemenge von Mono- und Di- 

phtaloylsdure oder ein inneres Anhydrid einer Perylendiphthaloylsdure 

vorliegt. Gegen die Annahme, da bereits z. T. Ringschlu8bildung 
unter Wasserabspaltung eingetreten ist, spricht der Umstand, daB 
die Substanz nicht verktipbar ist. 

Um beziiglich der Zahl der eingetretenen Phthalsdurereste eine 
Entscheidung treffen zu kénnen, versuchten wir zundchst, aus der 
Sdure durch Wasserabspaltung das entsprechende Phthaloylperylen 
darzustellen. Konzentrierte Schwefelséure und geschmolzenes Chlor- 
zink erwiesen sich zur Ausfiihrung dieser Reaktion als ungeeignet, 
da sie nur laugenlésliche Produkte liefern, wohl aber gelang die 
Kondensation durch Verbacken mit wasserfreiem Aluminiumchlorid 
bei 170°. Das hiebei erhaltene, aus Nitrobenzol krystallisierbare 
Produkt ist den Analysen nach ein Diphthaloylperylen. Die gleiche 
Verbindung entsteht auch durch direktes Verbacken von Phthalsdure- 
anhydrid, Perylen und Aluminiumchlorid bei 170°. 


Da die Ausbeute an Diphthaloylperylen nur sehr maf®ig ist, kann 
man nicht den Schlu8 ziehen, da in der Saure eine einheitliche 


Diphthaloylsdure vorliegt. 


$e 


1 B. 44, 1075, 1091, 1233. 1249 (1911). 
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Um einen besseren Einblick in den Verlauf der Reaktion 2, 
erlangen, studierten wir auch die Einwirkung von 4-Chlorphthaliure. 
anhydvid; auf Perylen, !in) der; Erwartung, -da8; die, Analysen der hiebe 
entstehenden Verbindungen infolge des sSpulorgeliaites eine bessere 
Entscheidung zulassen werden. - 

Bei der Friedel-Crafts’schen Reaktion erhielten wir ein Produk; 
das sich durch Benzol in zwei Verbindungen trennen lief. Dic 
schwerer lésliche ‘erwies sich durch) die: Analyse. als) eine Perylen. 
di-(4-Chlorphthaloylsaure), die leichter lésliche als eine Perylenmono. 
(4-Chlorphthaloylsdure). 

Durch Aluminiumchloridbacksehmelze,der Di-Sdure entsteh 
Dichlordiphthaloylperylen, das sich in farberischer Hinsicht vom Di- 
phthaloylperylen “wenig:'unterscheidet. .Die: Verbindung kann auch 
durch direktes Verbacken von Perylen, 4-Chlorphthalsdureanhy drid 
und Aluminiumchlorid bei 170°. erhalten werden. 

Diese Ergebnisse fiihren zur Annahme, da$ auch in der durch 
Einwirkung von Phthalsdureanhydrid auf Perylen nach der Friedel. 
Crafts’schen Reaktion erhaltenen Verbindung ein Gemenge von Mono- 
und Diphthaloylsdure vorliegt, das sich aber durch Anwendung von 
Losungsmitteln nicht trennen Ja8t. 

Da, wie friiher gezeigt!, bei der Einwirkung von Aroylchloriden 
auf Perylen nach der Friedel-Crafts’schen Reaktion 3, 9-Diaroylperylene 
entstehen, so diirften auch die Phthalsdurereste in der Perylendiphtha- 
loylsdure (I) die Stellen 3,9 einnehmen. Das Diphthaloylperylen 
mufte dann seiner Konstitution nach einem 2,3,8,9-Diphthaloylpery len 
(II, 2, 3, 6, 7-Diphthaloyl-1, 9, 5, 10-dibenzanthracen) entsprechen. 
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1 A. Zinke und Mitarbeiter, B 58, 323, 330, 799, 2222 (1925). 
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Beschreibung der Versuche. 


Finwirkung von Phthalsdéureanhydrid und Aluminiumchlorid auf 
Perylen. 


a) In Schwefelkohlenstoff. Eine fein gepulverte Mischung 
von | g Perylen, 2g Phthalséureanhydrid und 4g wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid. wurde’ in 50 cm’ Schwefelkohlenstoff 12 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Reaktionsmasse farbt sich dunkel- 
erin. Zur Erhéhung der Ausbeute wurde nach zirka sechsstiindigem 
Erwarmen noch 2.¢ gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt. 

Nach Beendigung der Reaktion zersetzt man unter Eiskiihlung 
mit Wasser, saugt ab und kocht das Reaktionsprodukt mit salz- 
siurehaltigem Wasser aus. Die auf diesem Wege erhaltene Substanz 
ist in den tiefer siedenden Lésungsmitteln wenig mit stark griiner 
Fluoreszenz ldslich, leicht lést sie sich in siedendem Nitrobenzol 
und Anilin. Verdtinnte Alkalilauge, Natriumkarbonatlésung und 
Ammoniak lésen das Produkt ‘unvollstandig mit tiefbrauner Farbe. 

Zur Reinigung wurde die Substanz ftinfmal aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Die krystallisierte Verbindung schmilzt unter Dunkel- 
firbung unscharf bei etwa 300° und lést sich in kalter konzen- 
trierter Schwefelséure zundchst rein blau; beim Stehen wird die 
Lésung Uber griin olivfarben, bei staéarkerem Erhitzen schmutzig 
weinrot. 
+:703 mg Substanz gaben 14°11 mg CO, und 1°70 mg H,O0; 5°017 mg Substanz 

gaben 15°02 mg CO, und 1°82 mg HO. 


Ber. fiir CagH 6.03: C 83 ‘98 H 4°04. 
Ber. fiir CygHo 90g: C 79°18 H 3°68. 
Gef. : C 81°82, 81°65 H 4°04, 4°06. 


Bei einem zweiten Versuch wurde das Rohprodukt in der 
Weise gereinigt, dafS es zundchst mit dreiprozentiger wéasseriger 
Sodalésung in der Siedehitze extrahiert wurde. Die Substanz lost 
sich nur teilweise. Das Ungeléste wurde noch einige Male mit 
trischer Sodalésung behandelt. Die einzelnen Ausziige wurden mit 
Salzsdure angesduert. Die Fallungen der ersten Ausziige waren 
orangerot gefarbt, sie wurden vereint weiter verarbeitet. 

Die beiden letzten Sodaausziige ergaben bei der Fallung mit Salzsaure eine 


kleine Menge einer rein gelb gefarbten Substanz, die einen Schmelzpunkt von 255° 
aufwies, Zu einer naheren Untersuchung reichte die geringe Menge leider nicht aus. 


Das orangerot gefarbte Produkt wurde durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol gereinigt. Die erhaltenen orange- 


roten Krystallchen schmolzen bei 300°, auch in den tibrigen Eigen- 
schaften gleichen sie der oben beschriebenen Verbindung. 


4°513 mg Rohsaéure gaben 13°48 mg CO, und 1°77 mg H,O; 4°655 mg gereinigte 
Saure: 13°82 mg CO, und 1°73 mg HO. 
Gef.: C 81°46, 80°97 H 4°39, 4°16. 


Aus den Resultaten der Elementaranalyse ist ersichtlich, da8 eine weitgehendere 
And ierung in der Zusammensetzung durch die oben beschriebene Reinigung der Roh- 
sdure nicht eingetreten ist. 
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b) In Nitrobenzol. Ein fein gepulvertes Gemenge von | ¢ P.. 
rylen, 5 g Phthalsdéureanhydrid und 4,¢ Aluminiumchlorid  wur 
12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die Reaktionsmasse fir}; 
sich dunkelbraun bis schwarz. Das auf die tibliche Weise aufve 
arbeitete Rohprodukt wurde’ zuniichst durch Behandeln mit heife, 
dreiprozentiger Natriumcarbonatlésung von den nicht laugenldsliche 
Beisubstanzen getrennt und die aus der Sodalésung mit verdiinnte 
Salzséure abgeschiedene Séure zur Reinigung’ mehrmals aus Nitro. 
benzol umkrystallisiert. Die reine Saure zeigt dieselben Eigenschatte; 
wie die unter @ beschriebene Verbindung. Ihr Schmelzpunkt lieg 
ebenfalls bei 300°. t 


4°075 mg Substanz gaben 12°17 mg CO, und 1°43 mg H,O. 
Gef.: C 81°45 H 3°93. 


Diphthaloyiperylen. 


a) Durch Verbacken von Perylenphthaloylsaure mi 
Aluminiumchlorid. 1 g Phthaloylsdure wurde mit 4 g wasserfreiem 


Aluminiumchlorid fein gepulvert und die Mischung unter Feuchtigk cits. J 


abschlu8 2 Stunden im Olbad auf 170° erhitzt. 


Das durch die tibliche Aufarbeitung erhaltene Rohproduk 
wurde zur Reinigung zundchst aus einprozentiger Lauge umgekiip! 
und die so gereinigte Verbindung aus siedendem Nitrobenzol um- 
krystallisiert. Die dunklen, miskroskopisch kleinen Krystallchen sind 
in den tiefer siedenden Mitteln schwer léslich, die Lésungsfarbe in 
konzentrierter Schwefelsdure ist blaugriin. Wasser fallt aus der 
Lésung in Schwefelséure weinrote Flocken. Die Kiipe ist rein blau, 
Baumwolle zieht mit der gleichen Farbe auf, beim Verhangen an 
der Luft erhalt man ein stumpfes Weinrot. 


6°318 mg Substanz gaben 19°335 mg COs, 1°730 mg H,O. 


Ber. fiir CygH,.0,: C 84°35 H 3°15. 
Gef.: 83°47 3°13. 


b) Durch Verbacken von Perylen, Phthalsdiureanhydrid 
und Aluminiumchlorid. Ein fein gepulvertes Gemisch von | { 
Perylen, 5 ¢ Phthalsdureanhydrid und 5 .¢ Aluminiumchlorid wurde 
3 Stunden. im Olbade auf 170° erhitzt. Das mit salzsaurehaltigem 
Wasser ausgekochte Rohprodukt wurde zundchst zur Entfernung 
laugenloslicher Verbindungen mit heifer zweiprozentiger Natronlauge 
behandelt und dann auf die unter a angegebene Weise gereinigi. 
Dunkle, mikroskopisch kleine Krystallchen mit den. oben angegebenen 
Eigenschaften. 


4°456 mg Substanz gaben'13°81 mg CO, und 1°53 H,0. 
Ber. fiir CggH,,0,4 (512.13): C 84°35 H 3°15. 
Gef.: C 84°52 H 3°84. 
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Finwirkatig von 4-Chi orphthalsdureantiydrid und Aluminiumchtorid 
auf Peryleri. 


Ein fein gepulvertes Gemenge von 2 gPerylen,4-Chlorphthalsaure- 
anhvdrid! und 6.g Aluminiumchlorid wurden mit 100 cm’ Schwefel- 
kohlenstoff auf dem Wasserbade unter Riickflu8 zum Sieéden erhitzt. 
Die Reaktionsmasse farbt sich zundchst tief dunkelgriin, nach lan- 
gerem Erhitzen blaugriin. Nach achtstiindigem Kochen wurden noch- 
mals 2 ¢ fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt und die Reaktion 
weitere 8 Stunden im Gang erhalten. 


Das auf die tbliche Weise erhaltene ziégelrote Reaktions- 
produkt wutde zundachst aus dreiprozentiger wasseriger Sodalésung 
umgefallt. 

Zur Trennung der Mono- und Di-Sdure extrahiert man mit 
siedendem Benzol. 

Beim Erkalten der benzolischen Lésung fiel eine geringe Menge 
rotbrauner Kristaéllchen aus, dié nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Benzol bei 263° schmolzen. 


3°591 mg Substanz gaben 10°085 mg COs, 1°020 mg H,O; 1°565 mg Substanz gaben 
0°530 mg AgCl. 
Ber. fiir CogH,,03Cl: C 77°32 H 3°48 Cl 8°16. 
Gef.: C 76°59 H 3°18 Cl 8°38. 


Der in Benzol nicht ldsliche Anteil der Rohsaure wurde zur 
Reinigung finfmal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung 
schied sich in braunen rhombischen Krystallchen ab, die bei 350° 
(unk.) unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist in den tiefer 
siedenden Lésungsmitteln wenig ldslich, léslich in siedendem Nitro- 
benzol, Anilin und Chinolin. Schwefelséure lést die Verbindung mit 
blauer Farbe, bei langerem Stehen schlégt die Farbe tber Griin in 
Gelbgriin um. 


3°466 mg Substanz gaben 8°94 mg CO,, 1°02 mg H,O; 4°078 mg Substanz gaben 
10° 48 mg COs, 1°18 mg HO; 5°938 mg Substanz gaben 2°74 mg AgCl; 
2°331 mg Substanz gaben 2° 42 mg Ag Cl. 
Ber. fiir C3gH,g0,Cl,: C 70°03 H 2°94 Cl 11°49. 
Gef: C 70°35, 70°09 H 3°29, 3°21 Cl 11°42, 11°31. 


Dichlordiphthaloylperylen. 


2 g Perylen-di-(4-Chlorphthaloylsdure) wurden mit 8g Aluminium- 
chlorid fein gepulvert und das Reaktionsgemisch unter Feuchtigkeits- 
abschlu8 2. Stunden auf 170° erhitzt. Durch Zersetzen der blau- 
grunen Schmelze mit Wasser erhdlt man eine violettstichige dunkle 
Substanz, die zur Reinigung zundchst aus verdiinnter Natronlauge 
umgektipt wurde. Die Léslichkeit der neuen Verbindung in siedendem 


1 M. 34, 81 (1913). 


>} 
Chemieheft Nr. 7. 40; 


aeons 


a98 A. Zinke, G. Gorbach und O, Schimka, Perylen und seine Derivate. 


Kisessig ist gering, leichter lost.sie. sich, in, siedendem, Nitroienzy) 
Anilin und Chinolin. Zur Analyse wurde die Verbindung aus Nitro. 
benzol umkrystallisiert. Dunkle, mikroskopisch kleine Krystillchep 


die sich in konzentrierter Schwefelséure mit griinblauer Farbe |) sep 
Die Kiipe hat rein blaue Farbe,; die Ausfarbungen auf Baumwolle sin; 
nach dem Verhangen weinrot. 


5°217 mg Substanz gaben 14°415 mg CO., 1°165 mg H,O. 


Ber. fiir CggH4O4Clo: C 74°35, H 2°43. 

Gef.: C 75°36 H 2°50. 

Die gleiche Verbindung erhalt man auch/durch direktes Verbacken vor [erviey 
mit 2 Teilen 4-Chlorphtha!sdéureanhydrid und 4 Teilen Aluminiumehlorid aut 170°. 
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Dibrom-o-Anisidin und Tribrom-o-Anisidin 
XXVIII. Mitteilung iiber Bromphenole 
? Von 
Moritz Kohn und H. Karlin 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 


Eine vor mehreren Jahren verdffentlichte Arbeit von Fuchs! 
hatte sich mit der Bromierung aromatischer Amine befa®t. Fuchs 
berichtet in der genannten Abhandlung auch Uber die Bromierung 
des o-Anisidins 


OCH, OCH, OCH, 
5 am -~ a, 
a | 

Br ‘Br Br Br Br NOs 
‘wi he ie 
I II Ill 


n Eisessigl6sung. Dabei entstand das bromwasserstoffsaure Salz 
des Dibromanisidins. Die GOlige freie Base hat Fuchs als das 3, 5- 
Dibrom-2-Aminoanisol (I) erkannt. Denn durch die Einwirkung von 
salpetriger Sdure in alkoholischer Lésung und darauffolgendes 
Verkochen konnte. Fuchs ein Dibromanisol isolieren, welches er 
als identisch mit dem von Fritz Blau? zuerst bei der Einwirkung 
von Natriummethylat auf das symmetrische Dibrombenzol erhaltenen 
},0-Dibromanisol (1-Methoxy-3,5-Dibrombenzol) (Il) betrachtet. 
Trotzdem Fuchs fiir die Identifizierung des Dibromanisols (II) die 
blofe Schmelzpunktbestimmung fiir ausreichend gehalten hat, hat 
sich seiné Auffassung in der Zukunft als richtig erwiesen. Schon 
fuchs--hat sein, Dibromanisol (II) nach O. N. Witt* (d. h. durch 
hinwirkung von . KaliummetabisuJfit in  salpetersaurer Loésung) 
diazotiert und dabei die Bildung einer .V-haltigen Substanz vom 
fp. 86°  beobachtet.. Erst vor. zwei Jahren ist es Eljon und 
Jansen* gelungen zu zeigen, daB der von Fuchs erhaltene Kérper 
vom Fp. 86°. das 3-Brom-5-Nitroanisol (lI) ist. Die Entstehung des 
‘etzteren-erklart sich demnach durch Ersatz des einen Bromatoms 
durch die Nitrogruppe. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 36, 113 u. f. (1915). 
> > > Z, 630 (1886). 


Berl. Ber., 42, 2953 (1909). 
Recueil des Travaux Chimiques des Pays Bas, 44; 192—195. 


Zentralblatt 1925, I, 2070. 
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Da im hiesigen Laboratorium durch M. Kohn und A. Fink: 
das 3,5-Dibromphenol durch die Einwirkung des Aluminiumchlorid 
in Gegenwart von \Benzol auf das Pentabromphenol. leicht zuganglic) 
geworden ist, konnte es eingehend untersucht werden. Wir habe, 
nunmehr das Dibromanisidin (Pf), das die Bromatome ‘an der gleichep 
Stelle enthadlt wie das symmetrische Dibromphenol, néaher zu stu. 
dieren begonnen. 

Das Acetylderivat des Dibromanisidins hatte bereits Fuchs 
beschrieben. . Es. ist, wie. wir uns liberzeugt haben, durch Salpeter. 
schwefelsdure gut nitrierbar und das so gewinnbare Dinitroprodukt (IV 
liefert bei der Afialyse Zahlen, die fiir die Formel C,H,O,N, Br, 
entscheiden. Es liegt demnach das Acetylderivat des Dibrompikramin- 
sduremethylathets (IV) 





OCH, OCH, 
ON 4 \ wu .CO CH, OnN 7 ¢ » NH, 
B | Br Br | B 

Tr r r' r 
+ al sn 
NO, NOS 
IV ‘4 V 
CH, ane 
oe 4 OH 
OoN Vain. NH, OoN y) b. NH, 
ae 
Br Br Br Br 
Ye Mi 
NO, NO, 
VI VH 


vor. Die folgenden Uberlegungen haben uns in die Lage versetzt, 
auich die freie Dibrompikraminsdure (VIF) zu gewinnen. Wir mruBten 
zunachst erwarten, daB das efwahnte Acetylderivat bei gemafiigter 
Einwirkung von korizentrietter Schwefelsaure die Acetylgruppe ab- 
spaltern wetde. Der gebildete Dibrompikraminsaéuremethylather (V). 
der eine zum OCH, oftho- urid parastindige Nitrogruppe enthiilt, 
muste auf Grund der von M. Kohn? in Gemeinschaft mit seinen 
Mitarbeitern gemachten Beobachtungen beim Kocher Pyridin addieren 
ufiter Bildung des N-Methrylpyridiniumsalzes der Dibrompikramin- 
sdure (VI). Die Versuche haben unsere Mutmafufigen bestatigt. Man 
erhalt nach der Entacetylierung mit konzentrierter Schwefelsaure 
und darauffolgender Pyridimisierung eine Substanz, deren Analysen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 188 u.f. (1923). 


2M. Kohn und F. Grauer, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1751 (1913); 
M. Kohn und R. Marberger, Monatshefte fiir Chemie, 45, 650 (1924). 
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suber Frage stellen, dafi hier die 3,4-Dibrompikraminsdure (VII) 
vorliegt. Die damit nahe verwandte 3, 5-Dibrompikrinsdéure ist von 
J. Blanksma? durch Nitrierung des 3, 5-Dibromphenols vor langerer 
Zeit erhalten worden. , 

Wir haben: ferner beobachtet, da das bromwasserstoffsaure 
Salz des 3,3-Dibrom-2-Aminoanisols (I) beim UbergieBen mit Brom 
oder beim Kochen mit Brom in einer Eisessigldsung noch Brom 
aufnimmt. Die Untersuchung des Bromierungsproduktes des 3, 5- 
Dibrom-o-Anisidins (I) hat ergeben, daf nur ein Bromatom ein- 
setreten ist, also hier ein Tribrom-o-Anisidin. vorliegt. Zur Ent- 
scheidung der Frage, ob das Bromierungsprodukt das 3, 4, 5-Tribrom- 
2-Aminoanisol (VIII) oder das 3, 5, 6-Tribrom-2- Aminoanisol (XD) 


OCH, OCH, OH 
/™ SH, aN arn 
B | I B | Le B | x 
or r r r r r 
et tg <a 
Br m Br 3r 
Vill IX X 
OCH, OCH: OH 
or“o™ NH, ar 7 \ sr sir, 

B | B F , B I | | 
r r Sr r $r 3r 
i iy Vg in 
XI XII XIII 


ist, haben wir die Eliminierung der Aminogruppe auf dem Wege 
iiber die Diazotierung herangezogen. Aus dem _ 3, 4, 5-Tribrom-2- 
Aminoanisol (VIII) miti8te das 3,4,5-Tribromanisol (1X), aus dem 
3, 0, 6-Tribrom-2-Aminoanisol (XI) das 3,5,6-Tribromanisol (XII) 
hervorgehen. Die Entmethylierung des 3,4,5-Tribromanisols (IX) 
mubte zu dem von M. Kohn und G, Soltesz? beschriebenen 
3,4, 5-Tribromphenol (X), die Entmethylierung des 3,5, 6-Tribrom- 
anisols (XII) miiBte zu dem von Bamberger und Kraus?® ent- 
deckten 2, 3,5-Tribromphenol (XIII) fiihren. 

Die Diazotierung des Tribromanisidins wurde in stark schwefel- 
saurer alkoholischer Lésung durch festes Natriumnitrit vorgenommen, 
worauf beim Verkochen ein Tribromanisol vom Fp. 82° resultierte. 
Wir haben das so gewonnene Anisol der Entmethylierung unter- 
worfen. Wir haben dabei ein Tribromphenol erhalten, welches nach 
das Reinigung durch Destillation mit Wasserdampf bei 94° schmilzt. 

Samberger und Kraus geben fir ihr 2,3,5-Tmbromphenol den 





1 Recueil des Travaux Chimiques des Pays Bas, 272, 37. 
* Monatshefte fiir Chemie, 46, 245 u. f. (1925). 
3 Berl. Ber., 39, 4251. 
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Fp. 91°5 bis 92°5° an, wahrend das 3, 4, 5-Tribromphenol (X) nach 
den Angaben von M. Kohn und G. Soltesz' bei 129° schmilz 
Unsere Substanz ist demnach mit dem von Bamberger und Kraus 
entdeckten Tribromphenol bestimmt identisch und unser Tribrom. 
o-Anisidin mu8 das 3, 5,6-Tribrom-2-Aminoanisol (XI) sein. Erwahn:; 
sei bei dieser Gelegenheit auch, dafS das Benzoylderivat des 3, 5, 6. 
Tribromphenols und das Benzoylderivat des 3, 4, 5-Tribrompheno|; 
von Kohn und Soltesz nahezu denselben Schmelzpunkt aufweisen, 
der Mischschmelzpunkt beider Substanzen jedoch eine betrachtlich: 
Depression gibt. Bamberger und Kraus hatten bei ihrem 2, 3, 5. 
Tribromphenol auf die Darstellung der Derivaten verzichtet. Da wir 
durch den von uns geschilderten Weg eine ausreichende Menc: 
beschafft hatten, sind wir in die Lage versetzt worden, das 3, 5, \- 
Tribromphenol naher zu charakterisieren. 

Wir haben das 3,5,6-Tribromphenol mit 2 Molen Chlor ir 


Eisessigldsung behandelt. Das gebildete Chlorierungsprodukt ist de : 


Analyse nach ein Dichlortribromphenol 











OH OH 
Br’ cI Br 7» J 
| 
Br Br Br I Br 
/ ‘Se. 
Cl J 
XIV XV 
OCH, OCH, 


Br \\NH.COCH, Br’ NO, 


or 2 wh Br 





Br 
NO, NO, 
XVI XVII 


und zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das von M. Kohn’ un¢ 
G. Démoétébr? durch Bromierung des 2, 4-Dichlorphenols in Gegen- 
wart von Eisen dargesteliten 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol (XIV). 
Auch der Methylather unseres Chlorierungsproduktes zeigt den 
gleichen Schmelzpunkt’ wie das von M. Kohn und G. Déméotor 
beschriebene 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromanisol. Durch Behandluns 
mit Jod in alkalischer Lésung wurde das 2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribrom- 
phenol (XV) dargestellt, welch letzteres tiberdies in seinen Methy!- 
ather, das 1-Methoxy-2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribrombenzol umgewandeli 
wurde. Bei der Nitrierung des 3, 5, 6-Tribromanisols (XII) entsteh 
das 2, 4-Dinitro-3, 5, 6-Tribromanisol XVII). 





1 A. a. O. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 47, 215 (1926). 
3 A, a. O. 
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Zur Charakterisierung des Tribromanisidins mag noch bemerkt 
werden, da sein Acetylderivat durch Salpeterschwefelsaure zu 
3 5, 6-Tribrom-4-nitro-2-acetaminoanisol (XVI) nitriert werden kann. 

Es war ferner wiinschenswert, da auch die Charakterisierung 
des von M. Kohn undG.Soltesz entdeckten 3, 4, 5-Tribromphenols 
(X) eine Erganzung finde. Schon M. Kohn und G. Soltesz hatten 
das 3. 4, 5-Tribromanisol nitriert und sind zum 2, 6-Dinitro-3, 4, 5- 
Tribromanisol gelangt. Wir haben nun die Entmethylierung des 
genannten Dinitroanisols durch Kochen mit Bromwasserstoffsdure 
und Eisessig vorgenommen, wobei das 1-Oxy-2, 6-Dinitro-3, 4, 5- 
Tribrombenzol (XVID | 





OH OH 
OgN NO, J iJ 
al | Br Br | Br 
Br Br 
XVIII XIX 


entstent. AuBerdem haben wir das 3, 4, 5-Tribromphenol (X) mit Jod 
und Kali jodiert und so das 2. 6-Dijod-3, 4,5-Trlbromphenol (XIX) 
erhalten, dessen Methylierung mit Kali und Dimethylsulfat das 2, 6- 
Dijod-3, +, 5-Tribromanisol liefert. 


Darstellung des Dibrom-o-Anisidins (1). 


25 g des k&auflichen reinen o-Anisidins (1 Mol) lést man in 
der vier- bis fiinffachen Menge Eisessig in einem Weithalskolben 
und versetzt unter Kihlung mit der theoretischen Menge Brom 
(2 Mole) in kleinen Anteilen. Nachdem das ganze Brom zugegeben 
worden ist, scheidet sich ein fester Kérper, das bromwasserstoffsaure 
Salz des 3, 5-Dibrom-o-Anisidins aus. Man 148t véllig erkalten, saugt 
den Niederschlag auf einem trockenen Filter ab und wdascht mit 
wenig kaltem Eisessignach. (Der K6rper ist in Eisessig leicht léslich!) 
Es mu jede’ Berihrung mit Wasser beim Absaugen des Roh- 
produkts peinlichst vermieden werden, da die noch nicht gereinigte 
Substanz mit Wasser sofort eine Schwarzfarbung gibt. 


Nitrierung des Dibrom-o-Acetanisidids -zum Acetylderivat des 
| Dibrompikraminsaduremethylathers (IV). 


Erst das auf dem oben beschriebenen Wege gereinigte brom- 
Wasserstoffsaure Salz des 3, 5-Dibrom-o-Anisidins zerlegt man, indem 
man es mit kalter 10°/,iger Lauge verreibt. Das sich abscheidende 
Ol, das 3, 5-Dibrom-o-Anisidin, zieht man mit Ather aus, destilliert 
den Ather vollstindig ab, versetzt das zurtickgebliebene Ol mit der 
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drei- bis vierfachen Menge Essigséureanhydrids und erhitzt unte 
Rickflu8 1 bis 1*/, Stunden zum Ilebhaften Sieden. Dann gies 
man ins Wasser, wobei. das 3, 5-Dibrom-o-Acetanisidid als feste; 
Korper ausfallt. Man saugt den Niederschlag ab, wascht mit Wasser 
gut nach und +trocknet scharf im Vakyuum. Das trockene  feip. 
gepulyerte Acetylderivat nitriert, man in der folgenden Weise: 5 ¢ 
Substanz werden in .kleinen Anteilen unter Eiskijhlung in eip 
Gemisch von 75 cm rauchender Salpetersdure (d. 1.52) und 50 cm! 
konzentrierter Schwefelsdure eingetragen, Nach erfolgter vollstandige 
Auflésung der Substanz gieBt man auf Eisstiicke, saugt. den Nieder. 
schlag ab und krystallisiert aus Alkohol um. Die Substanz verkohi 
liber 200°, ohne zu schmelzen, Feine diinne Nadelin. 


Die Analysen ergaben: 
I. 5°134 mg Substanz lieferten 4°870 mg CO, und 0°711 mg H,O. 


II. 4°640 mg > > 4°419mg CO, » 0°665 mg H,0O. 

Ill. 5°862 mg > » 0°538 cm3 N bei 19° und 728 mm. 

IV. 0°2454 ¢ > » nach Baubigny und Chavanne 0°2206 ¢ Agbhr. 
V. 0°2282 ¢ > > > » > » 0°2082 ¢ Ag Br. 
VI. 0°1410 ¢ > > >» Zeisel 0°0848 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 25°880/, C, 1°540/9 H; IL 25-980/, C, 1-609), H; III. 10°280),N; 
IV. 38269), Br; V. 8B*780/, Br; VI. 7:940/, OCHs. 

Ber. fiir CgH;OgBrgN3: 26°15) C, 1°700/,H, 10°179/,N, 38-719), Br, 
7°519/, OCHs. 


Dibrompikraminsaure (VII). 
10 g des. trockenen, aus Alkohol umkrystallisierten Acety!- 


derivats des 3, 5-Dibrompikraminsduremethylathers werden in einem 
mit Kork. und Steigrohr versehenen Weithalskolben mit der fiinf- 
fachen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsdure tibergossen 
und auf einem siedenden Wasserbade 15 Minuten erhitzt. Die 
Substanz ldst sich auf, wobei die Lésung dunkel wird. Man kihlt 
ab, gieft dann in EKiswasser, saugt das entacetylierte Rohprodukt 
gut ab, wasecht mit Wasser nach und trocknet im Exsikkator. Die 
trackene gepulverte Substanz wird in einem mit Kork und Steigrohr 
versehenen Weithalskolben mit der vierfachen Menge Pyridin tiber- 
gossen und 20 bis 30 Minuten im lebhaften Sieden erhalten. Die 
Reaktion ist dann beendet, wenn eine in Wasser gegossene Probe 
eine klare Loésung gibt. In diesem Falle gie®t man alles in wenig 
Wasser, sduert mit verdiinnter Schwefelsdure an, laft einige Stunden 
stehen und saugt den braunen Niederschlag ab, trocknet scharf im 
Vakuum tiber Schwefelséure und krystallisiert schlieBlich aus Ligroin 
und wenig BenzZol  (eventuell auch aus w&ssrigem Alkoho!l) um. 
Rote Prismen vom Fp. 150°. 


I. 4°873 mg Substanz lieferten 3°665 mg CO, und 0°32 mg H,0. 
II, 4°721 mg » » 0°480 cm3 N bei 19° und 716 mm. 
III. 3°819 mg > > 1°711 mg Br. 
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Bromphenole. XXVIII. 


Gef.: I. 20°51%> C; 0°730/9 H; IL 11:20%%p N; Ill. 44°800/) Br. 
Ber, fiir CgHgOgN3 Bry: 20° 17/9 C,0°84%) H, 11°77 %p N, 44°78 %p Br. 


Bromierung des 3, 5-Dibrom-2-aminoanisols (1) zum 3, 5, 6-Tri- 
brom-2-aminoanisol (XI). 


I. Auf trockenem Wege. 


Das in der friiher beschriebenen Weise dargestellte, mit Eis- 
essig gereinigte bromwasserstoffsaure Salz des Dibrom-o-Anisidins 
gibt man in eine flache Porzellanschale und Ubergiefit in kleinen 
Anteilen mit dem drei- bis vierfachen Uberschu8 der theoretisch 
berechneten Menge an Brom. Dabei erwaérmt man mit einer leuchten- 
den Flamme die Rander der Schale, damit der sich entwickelnde 
Bromwasserstoff keine Feuchtigkeit anzieht. Man lat uber Nacht 
stehen, verreibt gut in einer Reibschale mit Tetrachlorkohlenstoff, 
worin das neue 3,5,6-Tribrom-o-Anisidin schwerldslich ist, oder 
mit einer kleinen Menge Essigithers, saugt ab, wascht nochmals 
nach, trocknet im Vakyum und _ krystallisiert aus Alkohol um. 
Prismen vom Fp. 102°. 


II. In Eisessiglésung. 


10 g des obenerwahnten bromwasserstoffsauren Salzes des 
3, 5-Dibrom-e-Anisidins suspendiert man in einem Einschliffkolben 
in wenig Eisessig, gibt berechnete Menge Brom hinzu (auf 1 Mol 
Substanz 14/, Mole Brom) und kocht am Riickflu@kiihler 11/, bis 
2 Stunden lang. Man 1a48t erkalten, saugt ab, wascht mit wenig 
Eisessig nach und krystallisiert aus Alkohol um. 


I. 10°259 mg Substanz lieferten 0°3577 cm3 N bei 19° und 728 mum. 


Il. 0°3020 ¢ > > nach Baubigny und Chavanne 0°4702 ¢ AgBr. 
Ill. 0°13819 ¢ > » >» Zeisel 0°'0892¢g AgJ. 
IV. 0°2389 ¢g > > > » 0°1538 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 3°90 0p N; II. 66°260/, Br; IL. 8-930), OCH; IV. 8-480/, OCH. 
Ber, fiir C;HgQNBrz: 3°899/, N, 66°63%%, Br, 8°62, OCHs, 


Darstellung des 3, 5, 6-Tribromanisols (XII) aus dem 3, 5, 6-Tri- 
brom-2-aminoanisol (XI). , 


| 100 ¢ des gut gepulverten 3,5,6-Tribrom-o-Anisidins werden 
in einem Rundkolben mit 570 ¢m'® Alkohol tibergossen, wobei der 
grote Teil der Substanz sich auflést. Nun gibt man in kleinen 
Anteilen 100 g konzentrierter Schwefelsdéure hinzu unter fortwahren- 
dem Schiitteln und zeitweiligem ADkiihlen, da die Temperatur 20° 
nicht Uberschreiten soll, Dann wird etwa die berechnete Menge 
‘eingepulverten Natriumnitrits (auf 1 Mol Substanz 11/,, Mol 


Natriymnitrit) eingetragen. Die ganze Natriumnitritmenge mu8 in 
Kleinen Anteilen innerhalb 1 Stunde hinzugefiigt werden, wdahrend- 
dessen wird der Kolben fortwabrend kraftig geschiittelt. Nachdem 
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man noch ?/, bis 1 Stunde geschiittelt hat, tritt schon dy 
charakteristische Aldehydgeruch auf. Zum  Zwecke der Vey. 
vollstandigung der Reaktion und zur Zerstérung der Diazoverbinduny 
versieht man den Kolben mit einem RiickfluBkiihler und erhit;; 
11/, bis 2 Stunden auf*einem  lebhaft'siedenden Wasserbade. Dan 
schiittet man die klar gewordene, rot gefarbte Lésung in Wasser 
wobei ein braungelber Niederschlag ausfallt, den man absaugt, mi 
Wasser gut-nachwascht und aus wassrigem Alkohol umkrystallisier; 
Das aus Alkohol umkrystallisierte Produkt destilliert unter gewonhop. 
lichem Druck bei 305 bis 312°. Das destillierte und nachher 
wiederum aus Alkohol umkrystallisierte 3, 5, 6-Tribromanisol schmilz: 
bei 82°. Dtinne Prismen. 


I. 5°080 mg Substanz lieferten 4°550 mg CO, und 0°71 mg H,0. 
Il.-0°2963 ¢ > >»  0°4863¢ AgBr nach Baubigny und Chavanne. 
ill. 0°2403 ¢ » » nach Zeisel 0°1755 ¢ Ag/J. 
Gef.: I. 24°430/) C, 1°560/, H; II. 69°859/) Br; IIL. 9°649/, OCH. 
Ber. fiir C;H; OBr,: 24°360/, C, 1°469/) H, 69°539/, Br, 8°999/, OCH. 


3, 5, 6-Tribromphenol (XIII). 


og des destillierten 3,5,6-Tribromanisols werden in einem 
vollstandig trockenen: Einschliffkolben in 20 cm Eisessig geldést und 
mit 10 cm* 66°/,iger Bromwasserstoffsdure versetzt. Man erhilt 
3 bis 4 Stunden unter Rickflu8 im lebhaften Sieden. Wahrend des 
Kochens fiigt man jede halbe Stunde 5 cm* rauchender Bromwasser- 
stoffsdure hinzu. Die Reaktion ist beendet, wenn eine in Wasser 
gegossene Probe mit Lauge eine klare Lésung gibt. Dann gieft man 
in Wasser, wobei das Phenol zuerst als Ol sich ausscheidet, nach 
einiger Zeit aber fest wird. Den Niederschlag saugt man ab, wiischt 
mit wenig Wasser nach, lést in einer mdglichst kleinen Menge 
heiBer 3 bis 5°/,iger Kalilauge, gieBt die alkalische Lésung durch 
ein Faltenfilter und fallt das 3,5, 6-Tribromphenol aus dem Filtra 
mit 20°/,iger Schwefelsdure aus. Man saugt ab, reinigt durch 
Destillation mit Wasserdampf, trocknet im Vakuum tber Schwelel- 
saure und krystallisiert' aus ‘wenig: Petrolather um. Derbe Prismen 
vom Fp. 94 bis 95°. . 


I. 5°034 mg Substanz lieferten 4°040 mg CO, und 0°45 mg H,0O. 
ll. 4°221 mg » > 3°052 mg Br. 

Gef.: I. 21°88%, C, 1°00%, H; IL 72°30, Br. 

Ber. fiir C,H; OBrs: 21°76 9%, C, 0°91 9%, H, 72°48 9/, Br. 


Das aus dem Phenol nach Schotten-Baumann bereitete 
Benzoylderivat zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Fp. 130° und tiefert mit dem Benzoylderivat, welches nach dem 
in der folgenden Abhandlung beschriebenen Wege gewonnen wal, 
keine Depression des Schmelzpunktes. 
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Bromphenole. XXVIII. 


2, 4-Dinitro-3, 5, 6-Tribromanisol (XVII). 


5 g feingepulverten 3,5, 6-Tribromanisols werden in kleinen 
Anteilen in 60 cm* rauchender Salpeterséure (d. 1°52) unter Eis- 
kiihtung eingetragen. Nachdem sich die Substanz.gelést hat, gibt 
man 60 cm® konzentrierter Schwefelsdure hinzu, wobéi ein Nieder- 
ausfallt. Man 1la48t 5 Minuten stehen, gieSt auf Ejisstiicke, 
saugt den Niederschlag ab, extrahiert mit warmer 3 bis 5°/,iger 
saugt wieder ab und. krystallisiert aus wenig Alkohol 
um. ” Prisman vom Fp. 141 bis 142°. 


rnhiag 
ae 


7462 mg Substanz lieferten 0°307 cm? N bei 20° und 730 mm. 


I 
Il. 3°948 mg > > 2°172 mg Br. 
Ill. 0°1504 ¢ > » nach Baubigny und Chavjianine 0°1940 ¢ AgBr. 
IV. 0°2612 ¢ » » » Zeisel 0°1499 « AgJ. 
Gef.: I. 6°29» NII. 55°01:0/, Br; Ill. 54°89 Br; IV. 7°58°/) OCHg. 
Ber. fiir C7H,O,NoBrg: 6°449, N; 55°14, Br; 7 ASbL OCHs. 


2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenol (XIV). 


15 g¢ trockenen 3,5, 6-Tribromphenols lést man in 200 cm°* 
Eisessig ” auf und leitet unter Kiihlung nach Grabes Vorschrift 
durch Erhitzen von Permanganat mit Salzsaure dargestelltes, mit 
CO, verdiinntes Chlorgas in der 2 Molen entsprechenden Menge 
ein. Dann wird in Wasser gegossen, der abgeschiedene weife Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus verdiinntem 
Eisessig umkrystallisiert. Fp. 208 bis 209°. 


|. 5°180 mg Substanz lieferten 3°355 mg CO, und 0°10 mg HO. 


Il. 3°950 mg » » 3°057 mg Halogen. 

Il. O1771 g > » nach Baubigny ‘und Chavanne 0°3710 ¢g 
AgCl-+ AgBr, wahrend 0.1771,.¢ C,HOBr, Cl, 0°3767 ¢ Halogensilber liefern 
sollten. 


sef.: I. 17°84 95 
Ser. fir CgHOBrg Cly: 


C, 0°219, H; Il. 77 
18°019), C, 0°25%, 


*399/, Halogen. 
H, 77°73, Halogen. 


M. Kohn und G. Dém6tér'! geben fiir ihr durch Bromierung 
des 2,4-Dichlorphenols  dargestelltes 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribrom- 
phenol den Fp. 209° an. 


2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromanisol. 


3) ¢ rohen 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tribromphenols werden in einem 
Weithalskolben mit iiberschiissigem Dimethylsulfat und 20°/,iger 
Kalilauge tibergossen und auf dem siedenden Wasserbade 1 Stunde 
rinse Rickflu8kiihlung erhitzt. Nach dem Erkalten saugt man ab, 
‘ischt mit 5°/jiger Lauge, dann mit Wasser gut nach und 
kry vstallisiert aus Alkohol um. Fp. 144 bis 145°. 





1 Monatshefte fiir Cemie, 47, 215 (1926). 
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I, 0°3250 ¢ Substanz PBR nach Zeisel 0'1901 g Ag). 

Il. O-1717 ¢ > » >»  Baubigny und Chavanne 0°: ' 
Ag Br--AgCl wihrend sich fiir 0°1717 ¢ C,H, OBr,Cl, 0°3528 ¢ Hai. Ben. 
silber berechnen. 

Gef. : 7°72 9), OCH. 
Ber. fiir C,H; OBr,Cly: 7°499/,) OCHs. 


M. kohn und G. Dém6t6r! geben fiir das von ihnen, aus. 
gehend vom 2,4-Dichlorphenol, dargestellte 2, 4-Dichlor-3, 5, 6-Tr. 
bromanisol den Fp. 143 bis 144° an, 


2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromphenol (XV). 


10 g des 3,5,6-Tribromphenols werden in einer 10°), igen 
Losung von 10 ¢g Atzkali gelost, dann werden 24 g Jod (3 Mole in 
ein Gemisch von 30 ¢ Jodkalium und 30 cm® Wasser eingetragen, 
und diese Jodlésung unter Umrtihren in kleinen Anteilen zu der 
alkalischen Phenoll6sung hinzugefigt. Man erwarmt gelinde uni 
filtriert in 100 cm® verdiinnter Schwefelséure hinein. Es fallt das 
2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromphenol aus. Man versetzt zum Zwecke 
der Entfernung des ausgeschiedenen freien Jods mit konzentrierter 
wassriger schwefliger Sdure, saugt ab, wascht mit Wasser griindlich 
aus und krystallisiert aus Alkoho]l oder Eisessig um. Fp. 196 bis 
197°, Feine dtinne Nadeln. 


I. 5*220 mg Substanz lieferten 2°420 mg CQ, und 0°10 mg H,O. 
ll. 3°977 mg > > 3'351 mg Halogen. 


Gef.: I. 12°649/, C, 0°21%/) H; Il. 84°26, Halogen. 
Ber. fiir CgHOBrg Jo: 12°36, C, 0°17%, H, 84°72, Halogen. 
2, 4-Dijod-3, 5, 6-Tribromanisol. 
5¢ des 2, 4-Dijod-3,5,6-Tribromphenols werden in einem 


Weithalskolben mit tberschiissigem Dimethylsulfat und 20°), iger 


Kalilauge tibergossen und 1 bis 2 Stunden auf dem _ siedenden 
Wasserbade unter Rtickflu8 erhitzt. Man 148t erkalten, saugt den 


rohen Methylather ab, verreibt mit heifer verdiinnter Kalilauze, 


wascht mit Wasser aus, saugt wieder ab und krystallisiert aus 
Alkohol um. Feine Nadeln vom Fp. 176 bis 177°. 


4°860 mg Substanz lieferten 2°575 mg CO, und 0°20 mg H,0O. 
Gef.: 14°45, C, 0°469/, H 
Ber. fiir C7;H, OBrgJy: 14°08%9 C, 0°50, H 


Nitrierung des 3, 5, 6-Tribrom-2-acetanisidids zum 4-Nitro-3, 5, 6- 
Tribrom-2-acetanisidid (XVI). 

10 g trockenen feingepulverten 3, 5,6-Tribrom-o-Anisidins werden 

in einem Weithalskolben mit der drei- bis vierfachen Menge Essig- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 216 (1926). 
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Bromphenole. XXVIII. 


<jyreanhydrids Wbergossen und unter Rickflu®f 11/, bis 2 Stunden 
vexocht. Man gie§t in Wasser, laft 1 Stunde stehen, saugt ab, 
wascht mit Wasser nach und trocknet schatf im Vakuum iiber 
Schwefelsaure. Dahn wetden 5 ¢ des trockenen feingepulverten 
o 5, 6-Tribrom-2-acetanisidids in ein Gemisch von 60 cm* rauchen- 
der Salpetetsétre (d. 1°52) und 40cm’® konzentrierter Schwefelsdure 
in kleinen Anteilen unter Kithlung eingetragen. Nachdem die Substanz 
sich aufgelést hat, gieft man unter Umriihren und Kithlung in 
\Vasser, Saugt ab, wéascht mit Wasser gut nach und krystallisiert 
aus Alkohol um. Die Substanz verkohlt tber 200°, ohne zu 
. Feine dtinne Nadelin. 


Asif 


_5'189 mg Substanz liefetten 4°605 mz CO, und 0°'74mg¢ H,0. 
ll. 4 605 meg » > 0°258 cui? N bei 22° und 723 mnt. 
Hl. 3°209 mg > > 1«<72 mg Br. 
Gef.: I. 24°43), C, 1°61), H; Il. 6°16, N; Ul. 53°60), Br. 
ser. fiir CgH,O,NoBrg: 24°17%9 C, 1°579/) H, 6°279/, N, 53°66 9), Br. 


Benzoylderivat des 3,4, 5-Tribromphenols (X). 


) ¢ des nach Angaben von M. Kohn und G. Soltesz! dar- 
gestellten 3,4,5-Tribromphenols werden in einer Stépselflasche mit 
liberschussigem Benzoylchlorid und 20°/,iger Kalilauge tibergossen 
und geschiittelf. Nach einigér Zeit fallt ein fester Niederschlag aus. 
Man laé8t einige Stunden stehen, saugt den Niederschlag als, ver- 
reibt inn mit warmer verdiinnter Kalilauge, saugt wieder ab, wascht 
mit Wasser nach und krystfallisiert aus AlkkKohol um. Diinne clanzende 
Nadeln vom Fp. 133°. 


|. +°871 mg Substanz lieferten 6°390 mg CO, und 0°64 mg H,0. 


ll. 4° 143 mg > » 2°287 mg Halogen. 
Gef.: I. 36°78% 4 C, 1°470/4 Hj Il. 5°20, Br. 
Ber. fiir C13 HzO, Bre: 35°88 9/, €, 1°629/, H, 55° £49/, Br. 


Die Mischprobe mit dem Benzoat des 3,5, 6-Tribromphenols 
gibt eine starke Depression. 


2, 6-Dinitro-3, 4, 5-Tribromphenol (XVIII). 


g¢ des nach Kohn und Soltesz dargestellfen feingepulverten 
3, +, O- Siemeaiegts werden im kleinen Anteilen unter Eiskiihlung 
in 60 cm® rauchender Salpetersdure (d. 1°52) eingetragen. -Nachdem 
die Substanz sich ganz klar gelést hat, fiigt man 60cm kon- 
zentrierter Schwefelsdure hinzu, wobei ein Niederschlag ausfallt. 
Man 1a8t 5 Minutem stehen, gieBt unter Umrtihten auf Eisstiicke, 
saugt ab, extrahiert den Niederschlag mit warmer 3 bis 5°/,iger 


A. &@. ©&. 
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Kalilauge, saugt wieder.ab,. wascht mit Wasser nach, krystal |isie, Iie" 
aus wenig Alkohol um, und trocknet im Wakuum., Das. so erhaitep; ied 
trockene 3, 4,5-Tribrom-2, 6-Dinitroanisol lést man in einem Ep. Va 
schliffkolben in der, vierfachen, Menge. Eisessig, versetzt, mit. 10 cy; wie 
66°/,iger Bromwasserstoffsdure.. und erhitzt.. iber: freier . Plann; (ky: 
2 bis 3. Stunden zum lebhaften Sieden. Wéahrenddessen, gibt map 
jede halbe,, Stunde 4 bis 5 cm? rauchender,, Bromwasserstoffsiur 
dazu. Wenn eine in Wasser gegossene. Probe auf Zusatz. von Lau 
eine klare Lésung. gibt, gieit man in. Wasser, saugt den Nicder. 
schlag ab, wascht mit Wasser nach. Dann lést man den. Nicde. 
schlag in einer méglichst kleinen Menge heifer, 5°/jiger Kalilauge 
auf, gieBt die alkalische Loésung durch ein Faltenfilter und fallt das 
Dinitrophenol aus dem Filtrat mit verdiinnter Schwefelsdure wieder 
aus. Der K6rper schmilzt, nach Umkrystallisieren aus Ligroin, }¢ 


135 bis 136°. 


I. 5°195 mg Substanz lieferten 3°270 mg COg und 0°38 mg H,0. 
II. 4°260 mg > > 0°234 cm3 N bei 21°5° und 723 mm. 
Ill. 4°391 mg > > 2°485 mg Br. 
Gef.: 1./17+169), C;! 081), H; IL. 6*06%), N; Ill. 56°590)/, Br. 
Ber. fiir CgHO;NgBrg: 17°11%/g C, 0°23% H, 6°65%, N, 56°98), Br. 


2, 6-Dijod-3, 4, 5-Tribromphenol (XIX). 


8 g des: 3,4, 5-Tribromphenols von M. Kohn undG. Soliesz 
werden in einer 10°/,igen Lésung. von 8 g Atzkali gelést, mit 
Wasser verdiinnt und gelinde erwaérmt. Anderseits werden 24 ¢ Jod 
(3 Mole) in einer Mischung von 30 g Jodkalium in 30 cm* Wasser 
gelést und diese Jodlésung in die alkalische Phenollésung unter 
Umrihren eingetragen. Nachdem alles Jod zugegeben ist, erwarmt 
man wieder und filtriert in 100 cm® verdiinnter Schwefelsdure 
hinein, wobei neben dem. 2,6-Dijod-3,4,5-Tribromphenol auch 
freies Jod abgeschieden wird. Man versetzt mit konzentrierter 
waBriger schwefliger Sdure bis zur Entfarbung, saugt den Nieder- 
schlag ab, wascht mit Wasser nach und krystallisiert aus Eisessig 


um. Fp. 207°. 


I. 5°063 mg Substanz lieferten 2°330 mg CO, und 0°14 mg H,0, 
Il. 0°2489 mg > » nach Baubigny und Chavanne 0°2332 ¢ Agbr 
und 0°1987 ¢ AgJ, ‘ 
Gef.: I. 12°55 % C, 0:30°/, H; IL 40°69%, Br und 44°039), J. 
Bet. -fiir CgHOBrg Jy: 12°36%, 9 C, 0°17%, H, 84°72, Halogen (41°15°, Br 
und 43°57, J). , 


2, 6-Dijod-3, 4, 5-Tribromanisol. 


Das rohe 3, 4, 5-Tribrom-2, 6-Dijodphenol tibergie8t man in 
einem Weithalskolben mit iiberschiissigem Dimethylsulfat un¢ 
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»0" iger Kalilauge und erhitzt 2 Stunden unter Riickflu8 auf dem 
‘edenden Wasserbad. Man lat erkalten, verdiinnt die Lésung mit 
Vasser, saugt ab, verreibt mit heifer verdiinnter Kalilauge, saugt 
vieder ab und wascht mit Wasser gut nach. Nach dem Um- 
krystallisieren erhalt man feine diinne Nadeln vom Fp. 190 bis 190°5° 


|, 5°301 mg Substanz lieferten 2°780 mg CO, und 0°32 mg H,O. 


l[. 3°759 mg » » 3°099 mg Halogen. 
I. 0°2269.¢ » » nach Zeisel 0°0948 ¢ AgJ. 


Gef.: I. 14°30, C, 0°67), H; II. 82°44, Halogen; III. 5°51% OCHg. 
Ber. fiir C;H3 OBr3 Jy: 14°08, C, 0°509/, H, 82°72, Halogen, 5.19%, OCH. 
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Ged:uckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds. 





Fine molekulare Umlagerung bei der Darstellung des 
Tribrom-o-Anisidins aus o-Nitroanisol 


XXIX. Mitteilung iiber Bromphenole 


Von. 


Moritz Kohn und H. Karlin 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 


Das Tribrom-o-Anisidin ist, wie in der vorangehenden Ab- 
handlung dargelegt worden ist, das 1-Methoxy-2-Amino-3, 5, 6-Tri- 
brombenzol. Wirshaben uns die Aufgabe gestellt, auch zum 
isomeren 3, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol (Ill) zu gelangen. Als ein 
veeignetes Ausgangsmaterial fiir solche Versuche mute uns das 
2 Nitro-4-Bromanisol (I) erscheinen. Letzteres sollte zum 4-Brom- 


?-aminoanisol (II) reduziert 


boii NO, °f bs NHg \w Hp 

| | et | : eS Br | Br 
\A y/ 
Br. Br Br 


I IT iit 


und das so erhaltene 4-Brom-2-aminoanisol (II) mit zwei Molen 
Brom zum 38, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol (Ill) weiter bromiert werden. 
Das 2-Nitro-4-bromanisol lat sich nach den dlteren Angaben von 
Stadel4 aus 4-Brom-2-nitrophenolsilber durch Einwirkung von 
Jodmethyl darstellen. Spater konnte Reverdin® feststellen, da® die 
gleiche Substanz: auch bei der Nitrierung des 4-Bromanisols ent- 
steht. Reverdin*® hat ferner beobachtet, da die Nitrierung des 
4-Bromphenetols nicht normal verla4uft, indem als Hauptprodukt statt 
des zu erwartenden 2-Nitro-4-bromphenetols unter Wanderung des 
Bromatoms von der Parastellung in die Orthostellung zum Athoxyl 
das isomere 2-Brom-4-nitrophenetol entsteht. Durch dieses interes- 


_—— 





1 Ann. 217, 56. 

2 Jahresbericht 1896, 1157; BI. [3], 17, 118; Berl. Ber, 29, 2598 und 
32, 161 Anm. 

3 Berl. Ber., 32, 160, 1899. 
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sante Ergebnis angeregt, hat Reverdin auch seine dlteren Versiiche 
liber die Nitrierung des 4-Bromanisols wiederholt und konnte da. 
bei, nachweisen,,.;daB.. auch in,,diesem alle. bei,,der Nitrierung 
allerdings nur als Nebenreaktion, eine Bromwanderung von 
der Para- ‘in| die Orthostellung erfolgt.. Es geht tiberhaupt aus dep 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen ausgefiihrten Nitrierungs. 
versuchen Reverdins hervor, daffSi der NitrierungsprozeB des 
p-Bromanisols keinen glatten Verlauf nimmt. Die Aufgabe, 
reines 2-Nitro-4-Bromanisol rasch und aus einem billigen Ausgangs- 
material zu bereiten, findet in. praparativer Hinsicht eine ein- 
faghe Lésung durch die Umkehrung des Weges, den Reverdin 
empfohlen hat, indem man nicht, wie Reverdin, das teure p-Brom- 
anisol nitriert, sondern das wesentlich billigere o-Nitroanisol der 
Bromierung unterwirft. Denn das o-Nitroanisol nimmt beim Uber- 
gieBen mit Brom, wie wir feststellen konnten, nur ein Atom Brom 
glatt auf; das entstehende Brom-2-nitroanisol kann auf Grund seiner 
Bildung entweder 6-Brom-2-nitroanisol oder das 4-Brom-2-nitro- 
anisol sein. Unser Bromierungsprodukt des o-Nitroanisols. schmilzt 
bei 86° und das durch Entmethylierung gewonnene Phenol schmilzt 
bei 92°, wahrend das isomere. 6-Brom-2-nitroanisol den Fp. 67° 
und das dazugehdrige Phenol. den Fp. 67 bis 68°! haben miiBte. 
Stadel? gibt den Fp. des 4-Brom-2-nitroanisols mit 88°, K6rner® 
mit 87° und Reverdin‘* mit 85° an. Das. entsprechende 4-Brom- 
2-nitrophenol hat nach Kérner® und Brunck® den Fp. 88°, nach 
Dahmer? 89 bis 90°. Es kann demnach als sichergestellt gelten, 
da das Bromierungsprodukt des 2-Nitroanisols das 1-Methoxy- 
2-nitro-4-Brombenzol ist. Letzteres laB8t sich, wie tibrigens schon 
Stadel® vor langerer Zeit beschrieben hat, mit Zinn und Salz- 
sdure bequem zum 4-Brom-2-aminoanisol (II) reduzieren. Die Bro- 
mierung des letzteren hatte uns das 3, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol 
(Ill) ergeben mitissen. Das Bromierungsprodukt ist, wie die Ana- 
lysen lehren, tatsaéchlich ein Tribromaminoanisol. Es ist uns jedoch 
gleich auffallig erschienen, da8 das so gewonnene Tribomamino- 
anisol den gleichen Schmelzpunkt aufwies, wie das von uns er- 
haltene. Produkt der weiteren Bromierung des 3, 5-Dibrom-2-amino- 
anisols von Fuchs. und daf§ auch die Mischschmelzpunkte beider 
Praparate keine Depression gaben. Aber nach den Erfahrungen, die 
im hiesigen..Laboratorium im Laufe der letzten. Jahre. gemacht 


1 Meldola und Streatfield, Soc., 73 685 und 686. 

2 Ann. 217, 56: 

3 Bull. Acad. ‘Roy. Belgique (2), 24, 176. 

4 Jahresbericht 1896, 1157; Bl. (3), 77, 118; Berl. Ber. 29, 2598 und °/, 
161 Anm. 

5 Bull. Acad. Roy. Belgique (2), 24, 176. 

6 Zeitschrift fiir Chemie, 1867, 203 und Jahresbericht 1867,,618., 

7 Ann. 333, 353. 





8 Ann. 217, 59. 
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worden sind, da isomere ‘Halogenverbindungen bisweilen die 
cleichen Schmelzpunkte aufweisen und da® auch die Mischschmelz- 
punkte solchet Verbindungen keine Depressionen liefern, haben 
wir eine’ Verschiedenheit der beiden Tribromaminoanisole noch 
annenmen kénnen. Wir haben unser prisumptives 3, 4, 5-Tribrom- 
9-aminoanisol in alkoholischer Lésung der Einwirkung von sal- 
petriger Séure unterworfen und sind beim darauffolgendem Ver- 
kochen zu einem ‘Fribromanisol : 


OCH, OCH, 


a 7 che ~ 
Br \ Br | 
Br 





Br Br 


hh 


IV V 


gelangt, welches wiederum den gileichen Siedepunkt und den glei- 
chen Schmelzpunkt aufwies, wie das von uns auf dem Wege der 
Diazotierung des 3, 5, 6-Tribrom-2-aminoanisols erhaltene 3, 5, 6- 
Tribromanisol (V).Wir haben das auf dem zweiten vom 2-Nitro- 
anisol ausgehenden Wege dargestellte Tribromanisol entmethyliert 
und haben auch hier das 3, 5, 6-Tribromphenol von Bamberger 
und Kraus! erhalten. Es kann mithin als sicher gelten, da das 
Bromierungsprodukt des 4-Brom-2-aminoanisols nicht das zu er- 
wartende 3, 4, 5-Tribrom-2-aminoanisol (Ill), sondern das 
3, 5, 6-Tribrom-2-aminoanisol ist. Es verdankt seine Ent- 
stehung einer molekularen Umlagerung, die in der Wan- 
derung des p-standigen Bromatoms in die o-Stellung 
besteht. Wir k6énnen kaum annehmen, daf} die Umlagerung bei 
der Eliminierung der Aminogruppe auf dem Wege der Diazotierung 
erfolgt ist. Denn. die Diazotierung ist bekanntlich immer bei der 
Lisung von Strukturfragen von den Chemikern als besonders 
zuverlassig betrachtet worden. Deshalb erscheint es wohl 
nur mdglich, da8 die molekulare Umlagerung sich bei der Bro- 
mierung in der Ejisessigldsung volizogen hat. Die hier beschrie- 
bene Tatsache bietet wiederum ein lehrreiches Beispiel, da Ent- 
scheidungen in Strukturfragen, bei denen bloB der Weg der 
Darstellung als beweisend  betrachtet wird, besondere Vorsicht 
erheischen. Da®B bei den Nitrierungsversuchen Reverdins eine 
Bromwanderung zustande gekommen ist, ist bereits auf. S.1 und 2 
dargelegt worden. In unserem Falle, bei Umlagerung des 3, 4, 5- 
Tribrom-2-aminoanisols zum. 3,4, 6-Tribrom-2-aminoanisol, liegt, 
soweit uns -bekannt, der im Schrifttum bisher noch nicht 
erwahnte Fall. der Bromwanderung bei der Bromiterung 


Selbst vor. 





1 Berl. Ber. 39, 4251. 
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Mit Riicksicht auf die bei der Bromierung: des 2-Nitroasiso} 
gemachten  Beobachtungen haben» wir auch die Bromierung de 
4-Nitroanisols vorgenommen. Auch hier wird, eberiso wie bei de 
Bromierung dés 2-Nitroanisols, in glatter Reaktion’ ein Bromator 
aufgenommen. Das Bromierungsprodukt ist in vorliegendem [ali 
das 4-Nitro-2-bromanisol (VI). Es schmilzt > bei 107°, das kn. 
methylierungsprodukt des Anisols schmilzt' bei 106 bis 107° 
Staédel? gibt den Fp. des 2-Brom-4-nitroanisols (VI) mit 106° an 


OCH OCH, OCH, 
an Br a Br — Br 
| | iy oat : Fifiger ety Nite 
| - r} r 
NO, NH» NH. 
VI VII Vill 


das entsprechende 2-Brom-4-nitrophenol schmilzt nach Angaben von 
Meldola und Streatfield? bei 112°. Das nach der erwahnten 
Methode rasch und,in beliebigen Mengen darstellbare 2-Brom-4-nitro- 
anisol vom Fp, 107° liefert bei Reduktion. mit Zinn und. Salzsiure 
ein Bromanisidin (2-Brom-4-aminoanisol) (VII); dessen. weitere Bro- 
mierung Zum 2, 3, 5-Tribrom-4-aminoanisol (VIII) hatte fiihren miissen. 
In. der Tat hat sich das 2-Brom-4-aminoanisol weiter .bromieren 
lassen. Leider verlauft die Bromierung hier unter starker Farbstoff- 
bildung, so da vorldufig von einer weiteren Verfolgung Abstand 
genommen wurde. 


Darstellung des 4-Brom-2-nitroanisols (I) aus 2-Nitroanisol 
durch UbergieBen mit Brom. 


10g o-Nitroanisol - (Schuchardt). (1:‘Mol)' werden in. einer 
trockenen Porzellanschale mit der berechneten Menge Brom (11/, Mole 
Brom) tibergossen. ‘Die Reaktion setzt stiirmisch unter Aufsieden ein. 
Man lat das iiberschiissige Brom abdunsten, wobei ein fester gelbet 
Korper .zuriickbleibt.. Man verreibt ihn gut mit Wasser, saugt ab. 
wascht mit Wasser nach und krystallisiert aus Alkohol um. Fp. 86°. 


J. 4°500 mg Substanz dieferten 0:235 cm? N bei 21° und 739 mm; 
Il. .0°2876 ¢ > » nach Zeisel 0°2813 ¢ AgJ. 

Gef.: 1 5°899/, N; II 13°500/, OCH. 

Bet. fiir C;HgO3NBr: '6+086/, N, 13°370/, OCH. 


Durch .die weitere Nitrierung des 4-Brom-2-nitroanisols mit 
einem Gemisch von 12:cm’ rauchender Salpetetsdure und 4 cm’ 
konzentrierter Schwefelsiure ‘auf'3 g Substanz erhalt man einen 





1 Annalen 217, 66. 
2 Soc. 73, 685. 
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Koérper, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 85 bis 
85°5° schmilzt. Meldola und Streatfield' geben fiir das 1-Methoxy- 
2, 6-dinitro-4-brombenzol den Fp. 81 bis 82° an. 


Reduktion des 4-Brom-2-nitroanisols zum 4-Brom-2-amino- 
anisol (II). 


25 g trockenen umkrystallisierten 4-Brom-2-nitroanisols, ge- 
mischt mit 45 g feingeschnittenen Zinns, werden in einem mit Riick- 
fluékihler versehenen Weithalskolben mit 100 cm’ konzentrierter 
Salzséure Ubergossen und krdftig geschiittelt, wobei die Reaktion 
unter Erwarmung einsetzt. Es scheidet sich das weife Zinndoppel- 
salz des Bromanisidins aus. Wenn die Reaktion heftiger wird, mu® 
abgekuhlt werden, um ein Herausschleudern des Kolbeninhaltes zu 
vermeiden. Zum Zwecke der Vervollsténdigung der Reaktion er- 
wirmt man eine Stunde lang auf einem siedenden Wasserbade, 
nachdem man vorher noch 75 bis 100 cm’ konzentrierter Salz- 
siure zugegeben hat. Die Reaktion ist beendet, wenn eine kleine 
Probe des Kolbeninhalts in hei®em Wasser sich klar auflést. Dann 
wird mit 200 cm’ Wasser verdiinnt (wenn méglich durch Abgiefen 
das unangegriffene Zinn entfernt) Um das Bromanisidin in Frei- 
heit zu setzen, gibt man unter Kiihlung itiberschiissiges Atzkali in 
Form einer 50prozentigen Lésung zu. Man athert aus und gewinnt 
durch Verjagen des Athers das 4-Brom-2-aminoanisol als weiGe 
krystallinische Masse. 


Bromierung des 4-Brom-2-aminoanisols zum 1-Methoxy-2-amino- 
3, 5, 6-Tribrombenzol. 


Man lost 25 g 4-Brom-2-aminoanisols (1 Mol) in 75 cm’ Eis- 
essig und gibt dazu unter Ktihlung die berechnete Menge Brom 
(2 Mole). Nachdem das ganze Brom zugegeben worden ist, scheidet 
sich ein weiBer Kérper aus, den man unter Ausschlu8 von Wasser 
absaugt und mit wenig Eisessig nachwascht. Die aus Alkohol um- 
krystallisierte Substanz schmilzt bei 99°5°. 


|. 5°028 mg Substanz lieferten 4°225 mg CO, und 0°77 mg H,O; 
II. _ meg > > 0°176 cm? N bei 22° und 723 mm; 
ll. 4°283 mg > > 2°850 me Br. 


Gef.: I. 22°926/, C, 1°710/, H; Il. 4:01%) N; Ill. 66.540), Br. 
Ber. fiir C;H,ONBr3: 23°340/, C, 1°689/, H, 3°899, N, 66°630/, Br. 


Wie im theoretischen Teil bereits dargelegt worden ist, liefert 
lie Eliminierung der Aminogruppe tiber die Diazotierung des aus- 


gehend vom 2-Nitroanisol gewonnenen Tribromanisidins ein Tribrom- 


anisol, welches sich identisch erweist mit dem 3, 5, 6-Tribromanisol. 
Denn durch Entmethylierung bekommt man auch hier das 3, 5, 6- 
Tribromphenol von Bamberger und Kraus? vom Fp. 94° 


1 Soc. 73, 688. 
2 A. a. O. 
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5g des rohen, ausgehend vom o-Nitroanisol gewonnenen 3, 5, 
6-Tribromanisols werden in einer Stdpselflasche mit tiberschiissicem 
Benzoylchlorid und 20prozentiger Kalilauge tibergossen und solange 
geschiittelt, bis das sich zuerst als Ol ausscheidende Benzoylderivat 
fest wird und der Geruch des Benzyolchliouids verschwindet. Map 
laBt noch einige Stunden stehen, saugt ab, verreibt mit warmer ver. 
diinnter Kalilauge, saugt wieder ab, wascht mit Wasser nach und 
krystallisiert aus Alkohol um. Verdstelte Nadeln vom Fp. 130 bis 


1301/,°. 
I. 5°170 mg Substanz lieferten 6°770 mg CO, und 0°78 mg H,O; 
If. 3°862 mg > > 2-134 mg Br. 
Ill. 0°1740 ¢ > >» nach Baubigny und Chavanne 0°2258 ¢ AgBr, 
Gef.: I. 35°719/) C, 1°689/, H; II. 55°250/) Br; IIL 55°220/) Br. 
Ber. fir Cy, H;O,Br3: 35°87), C, 1°629/) H, 55°140/) Br. 


Darstellung des 2-Brom-4-Nitroanisols (VI) aus 4-Nitroanisol 
durch UbergieSen mit Brom. 


Man tibergieBt das feingepulverte 4-Nitroanisol (1 Mol) in 
einer Porzellanschale mit Uberschtissigem Brom (1!/, Mole). Es setzt 
eine heftige Bromwasserstoffentwicklung ein. Nach Beendigung der 
Reaktion 148t man das tiberschiissige Brom abdunsten, wobei ein 
fester KOrper zurtickbleibt, den man mit Wasser verreibt, absaugt, 
mit Wasser nachwdscht und schlieBlich aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Die gut getrocknete weiBe Substanz schmilzt bei 107°. 


I, 4°288 mg Substanz lieferten 0*209 cm? N bei 18° und 738 mm; 
II. 0°1508 ¢g . » nach Zeisel 0°1561 ¢ Ag/J. 

Gef.: I. 5°55) N; II. 13°689/) OCH. 

Ber. fiir C;H,O3NBr: 6°030/) N, 13°379/, OCHs. 
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